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ABSTRAKT 
Tato diplomová práce je zaměřena na studium nestacionární difúze měďnatých iontů 
v gelech huminových kyselin. Hlavním cílem práce byla optimalizace podmínek pro využití 
elektrochemického analyzátoru EcaFlow 150 GLP pro studium difúzních experimentů. Další 
část diplomové práce byla zaměřena na dosažení konstantních koncentračních profilů 
měďnatých iontů v huminových gelech. Posledním cílem bylo studium síly vazby mezi 
měďnatými ionty a huminovými kyselinami. 
Difúze byla charakterizována hodnotami difúzních toků a koncentračními profily 
měďnatých iontů v gelech. Data potřebná pro výpočet těchto veličin byla získána proměřením 
připravených extraktů z plátků huminových gelů po difúzi na elektrochemickém analyzátoru 
EcaFlow 150 GLP.  
 Ze získaných výsledků vyplývá, že použitá metoda je po aplikaci několika úprav 
využitelná ke studiu difúzních experimentů. Extrakcí iontů z gelů pomocí různých činidel 
bylo dosaženo frakcionace měďnatých iontů podle síly vazby k huminovým kyselinám. 
SUMMARY 
This diploma thesis deals with the study of non-stationary diffusion of cupric ions in humic 
gels. The main objective of the work was the optimalization of conditions for using the 
electrochemical analyzer EcaFlow 150 GLP for the study of diffusion experiments. Next part 
was focused on reaching of constant concentration profiles of cupric ions in humic gel. Last 
aim of the study was the bond strength between cupric ions and humic acids. 
Diffusion was characterized by the values of the diffusion flux and cupric ions 
concentration profiles in humic gel. The data necessary for calculation were obtained 
by the electrochemical analyses of the extracts of each slice after diffusion on the EcaFlow 
150 GLP. 
It has been proved that after application of several adjustment is this method suitable for 
the study of diffusion experiments. By using of different extraction agents was obtained the 
fractionalization of cupric ions according to the bond strength to humic acids.  
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1 ÚVOD 
Huminové kyseliny (HK) jsou přírodní biopolymery, které vznikají spolu s dalšími 
frakcemi huminových látek (fulvinové kyseliny, huminy) degradací biologického materiálu. 
Již od svého objevení byly huminové kyseliny považovány za hlavní a nezbytnou složku 
zemědělsky využitelných půd. V dnešní době jsou HK předmětem neustalého vědeckého 
výzkumu. Ačkoliv lze nalézt mnoho informací o vlastnostech HK, stupeň znalostí zahrnující 
fyzikálně-chemickou charakterizaci stejně jako chemickou reaktivitu s ostatními látkami je 
stále nedostačující. Právě znalost vlastností, reaktivity a jejich struktury je nezbytná 
k pochopení funkcí HK v přírodě. Huminové kyseliny jsou látky rozmanitého původu 
a vlastností. Z důvodu možného širšího použití těchto látek je nutná jejich přesná specifikace 
a kvantifikace užitečných vlastností.  
HK jsou vysokomolekulární látky obsahující ve své struktuře hlavně aromatické cykly 
a z funkčních skupin nejvíce karboxylové a fenolické. Zmiňované skupiny se podílí 
na schopnosti HK tvořit komplexy s přechodnými kovy. Tato výhodná vlastnost je nyní 
předmětem výzkumu, vzhledem k možnému uplatnění HK jako imobilizátoru těžkých kovů 
v půdách a vodách. HK se v přírodě vyskytují jednak v pevném stavu ale také ve formě 
koloidních roztoků a nabobtnalých gelů. Gelovou formu HK lze snadno připravit a je vhodná 
pro studium transportních jevů, jelikož velmi dobře simuluje přírodní podmínky.  
Hlavní náplní práce bylo využití elektrochemického analyzátoru EcaFlow 150 GLP pro 
studium nestacionární difúze měďnatých iontů v huminových gelech. V další části práce byla 
studována síla vazby mezi měďnatými ionty a huminovými kyselinami extrakcí 
nadifundovaných iontů z gelů pomocí tří různých činidel (voda, 1 M HCl a 1 MgCl2). 
Měďnaté ionty byly vybrány pro studium difúze z důvodu vysoké afinity k HK. Měď také 
tvoří s HK poměrně stabilní komplexy.  
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2 TEORETICKÁ ČÁST 
2.1 Huminové látky 
2.1.1 Obecný úvod 
Huminové látky (HL) jsou přírodní látky vyskytující se v půdách, kaustobiolitech (rašelina, 
hnědé uhlí, lignit, leonardit…), vodách a sedimentech. Jsou to nejvíce rozšířené přírodní 
produkty na zemském povrchu [1]. Vznikají chemickou a biologickou přeměnou organické 
hmoty a činností mikroorganismů. Obecně se proces vzniku HL nazývá humifikace [2]. 
Obsah HL v přírodních matricích kolísá od stopových množství (písky, jíly), přes jednotky 
procent (běžné zeminy) až k desítkám procent (hnědé uhlí, lignit, leonardit) [3]. V Tab. 1 jsou 
uvedeny nejvýznamnější zdroje HL a jejích podíl na celkové hmotě materiálu. Z přírodních 
zdrojů se HL nejvíce vyskytují v mladším oxidovaném uhlí jako je lignit a hlavně leonardit 
[2]. V povrchových vodách je obsah HL vyjadřován jako množství rozpuštěného organického 
uhlíku (DOC) a kolísá v hodnotách od 0,1 až po 50 ppm. V oceánech bývá obsah DOC mezi 
0,5 až 1,2 ppm, ve vzorcích podzemní vod je výskyt organického uhlíku v rozsahu 0,1 
až 10 ppm [4]. Ačkoli v poslední době vychází o HL mnoho publikací, dosud patří k nejméně 
prostudovaným přírodním produktům na zemském povrchu [5]. 
Tab. 1 Podíl HL na celkové hmotě u vybraných materiálů 
zdroj hmotnostní % 
leonardit, lignit 40 – 85 
rašelina 10 – 40 
hnědé uhlí 10 – 30 
hnůj 5 – 15 
kompost 2 – 5 
půda, usazeniny 1 – 5 
antracit 0 – 1 
HL jsou také významnou složkou humusu v půdě. Název humus pochází z dob 
starověkého Říma, tehdy se takto označovala půda jako celek. Později se humusem nazývala 
organická část půdy a teprve Wallerius v roce 1761 označil termínem humus rozloženou 
organickou hmotu v půdě [6]. Webber ve své studii [2] dělí veškerou organickou hmotu 
v půdě na  žijící organismy (edafon) a půdní organické látky (SOM = soil organic matter). 
SOM dále dělí na přeměněné organické látky (humus) a ty která jsou nezměněné. HL jsou 
jednou z podskupin humusu (Obr. 1). Druhou podskupinou humusu jsou nehuminové látky. 
Organickou hmotou v půdě tedy Webber označil „živé organismy“ půdy, jejich nerozložené, 
částečně rozložené a plně rozložené zbytky, stejně jako produkty jejich přeměny“. Půdní 
organicky materiál (SOM) jsou neživé části, které tvoří heterogenní směs. SOM vzniká jako 
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produkt mikrobiální a chemické přeměny organických zbytků. HL se jako složka humusu 
skládají z relativně vysokomolekulární látek, které vznikají syntetickými reakcemi z rozlo-
žených neživých organických zbytků. Důležitou charakteristikou HL je jejich rezistence vůči 
mikrobiální degradaci. Do nehuminových částí humusu patří sacharidy, lipidy, 
aminokyseliny, peptidy, proteiny, pigmenty a jiné nízkomolekulární organické látky, které 
naopak relativně lehce podléhají mikrobiální degradaci [7]. 
 
Organická hmota 
v půdě 
Žijící organismy  
(edafon) 
Půdní organické 
látky (SOM) 
Nezměněné  
látky 
Přeměněné látky 
(humus) 
Nehuminové 
látky 
Huminové  
látky 
 
Obr. 1 Dělení organické hmoty v půdě podle Webbera [2] 
Práce [3] uvádí, že na souši je celkově 1,143 – 1,314 Tt uhlíku ve formě HL. Z toho 
vyplývá, že pod 1 m2 souše se nachází asi 9,3 – 10,7 kg této formy uhlíku. Jiný zdroj [8] 
udává, že množství uhlíku v HL je 6 Tt, což zhruba 10krát převyšuje množství uhlíku 
v živých organismech (0,7 Tt). 
2.1.2 Dělení huminových látek 
Huminové látky tvoří podstatnou část organické hmoty v půdách a vodách. Jsou to 
amorfní, koloidní, kyselé, polydisperzní látky, které jsou různě rozpustné ve vodných 
roztocích [7]. Vůbec první frakcionace HL pochází od Berzeliuse z roku 1830. Ten dělil HL 
na frakci rozpustnou v alkalických roztocích, dále na látky, které byly inertní a frakci, která 
měla schopnost tvořit soli a komplexy s di a trivalentními kovy. Dnešní dělení je modifikací 
Berzeliusova dělení. 
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Na základě acidobazické rozpustnosti lze HL rozdělit na [2]: 
 fulvinové kyseliny (FK) – rozpustné v kyselých i zásaditých vodných roztocích 
 huminové kyseliny (HK) – frakce rozpustná v zásaditých roztocích, po jejich okyselení 
na pH nižší než 2 se z roztoku vysráží 
 huminy (HU) – nerozpustné ani v kyselých ani v zásaditých roztocích 
Tyto tři základní frakce se od sebe liší fyzikálními a chemickými vlastnostmi [3]. 
Na Obr. 2 jsou znázorněny rozdíly mezi jednotlivými frakcemi. Od FK přes HK k HU se 
mění odstín ze žluté přes hnědou až na černou. Různé frakce HL se liší také obsahem uhlíku 
a kyslíku, výměnou kapacitou a molekulovou hmotností. FK jsou nízkomolekulární, 
molekulová hmotnost roste přes HK až k HU, které jsou vysokomolekulární. HK obsahují 
větší podíl uhlíku, naopak v FK je více kyslíku. Existuje teorie, že zbarvení frakcí HL je 
spojeno s přítomností vysokomolekulárních frakcí [2]. V práci [7] je uvedeno, že chemické 
složení HU je velmi podobné s HK, nerozpustnost HU je způsobena pevností vazeb, které 
tvoří s jinými látkami jako jsou např. anorganické soli. 
 HUMINOVÉ LÁTKY 
FULVINOVÉ KYSELINY HUMINOVÉ KYSELINY HUMINY 
ZMĚNA BARVY 
RŮST MOLEKULOVÉ HMOTNOSTÍ 
RŮST OBSAHU UHLÍKU 
POKLES OBSAHU KYSLÍKU 
KLESÁ VÝMĚNNÁ KAPACITA 
KLESÁ ROZPUSTNOST 
 
Obr. 2 Změna vlastností jednotlivých frakcí HL [2] 
Jak již bylo zmíněno výše, HK jsou zcela rozpustné pouze v alkalických roztocích. Při 
nízkém pH jsou jejich funkční skupiny (hlavně karboxylové a fenolické) v nedisociované 
formě a HK jsou nerozpustné. S rostoucím pH dochází nejprve k disociaci karboxylových 
skupin, poté následují fenolické a nakonec jiné slabým kyselinám podobné skupiny [9]. 
Rozpustnost HK je tedy spojena s mírou disociace funkčních skupin HK. HK jsou také 
nerozpustné v ethanolu. V roztocích se HK chovají jako micelární koloidy. Jejich koloidní 
částice mají záporný náboj a izoelektrický bod leží v kyselé oblasti. 
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2.1.3 Vznik huminových látek 
Proces vzniku huminových látek je předmětem dlouhodobého a kontinuálního výzkumu. 
Lze říci, že je to jedna z nejméně prozkoumaných a známých oblastí v půdní chemii. Existuje 
několik teorii vzniku HL, které jsou publikovány v různých pracích (Webber, 2004) [2], 
(Felbeck, 1972) [7], (Hofrichter, 2001) [10]. Autoři zde popisují 4 základní cesty vzniku HL 
(viz. Obr. 3): 
 cesta na základě ligninové teorie 
 2. a 3. cesta je na základě polyfenolové teorie 
 cesta kondenzace sacharidů s aminy 
Klasická Waksmanova teorie vzniku HL, která se také nazývá ligninová teorie, pochází již 
z roku 1932. Dnes se již od této teorie upouští a soudí se, že HL mohou v půdě vznikat všemi 
čtyřmi zmiňovanými způsoby. Většina studií dnes klade důraz zejména na polyfenolovou 
teorii, ve které vznikají nejprve nízkomolekulární organické látky, ze kterých jsou HL 
formovány následnou oxidací, kondenzací a polymerizací. Nicméně z praktického hlediska je 
nutno zohlednit všechny čtyři teorie [2]. 
 
Kondenzace 
cukrů s aminy 
Polyfenolová 
teorie 
Ligninová  
teorie 
Zbytky rostlin 
Transformace mikroorganismy Modifikovaný lignin 
Cukry Polyfenoly Aminosloučeniny Ligninové 
dekompoziční 
produkty 
Chinony Chinony 
Huminové 
látky 
1 2 3 4 
 
Obr. 3 Hypotézy vzniku HL podle Webbera [2] 
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Ligninová teorie 
Podle této teorie (na Obr. 3 cesta číslo 4) vznikají HL z ligninu. Lignin je nejprve 
kompletně rozložen mikroorganismy. Vzniklé produkty se stávají součástí půdního humusu 
a podléhají sérii modifikací, ve kterých dochází k odtržení methoxy skupiny (–OCH3), 
vznikají o-hydroxyfenoly a z alifatických částí se formují oxidací karboxylové skupiny  
(–COOH). Takto modifikovaná rezidua ligninu podléhají dalším reakcím, během kterých 
vznikají nejprve vysokomolekulární huminy, následuje vznik huminových kyselin a nakonec 
i fulvinových kyselin. 
Polyfenolová teorie 
Polyfenolová teorie (na Obr. 3 cesta číslo 2 a 3) je dnes nejvíce akceptovaným pohledem 
na vznik HL. HL vznikají ze stavebních polyfenolových bloků, které jsou syntetizovány 
mikroorganismy. Nejprve jsou v půdě mikrobiálně rozloženy všechny zbytky rostlinných 
tkání na jejich základní strukturní jednotky. Během tohoto rozkladu je lignin zbaven svých 
vazeb na celulózu. Postranní řetězce v ligninu jsou následně oxidovány a demethylovány. 
Polyfenoly jsou přeměněny enzymaticky na chinony. Chinony dále reagují s dusíkatými 
sloučeninami a polymerizují na huminové makromolekuly. Nejprve tedy vznikají FK, dále 
HK a nakonec HU. Polyfenoly mohou také vznikat mikrobiálním rozkladem látek jiného než 
lignového původu např. z celulózy [10]. 
Kondenzace sacharidů s aminy 
Myšlenka, že humus je formován ze sacharidů, pochází již s ranných dob půdní chemie. 
Podle této teorie (na Obr. 3 cesta číslo 1) jsou HL tvořeny ryze chemickou cestou, do které 
mikroorganismy přímo nezapojují. Úlohou mikroorganismů je pouze štěpení polysacharidů 
na monosacharidy a proteinů na aminokyseliny. Zbylá část je již bez přítomnosti 
mikroorganismů. Nejprve dochází k adici amino skupiny z aminokyseliny na karbonylovou 
skupinu pocházející z monosacharidu a vznikají N-subsituované glycosylaminy. Následuje 
reorganizace na N-substituované aminodeoxyketózy. Dalším krokem je fragmentace 
molekuly a ztráta vody. Takto vznikají tří-uhlíkaté zbytky aldehydů a ketonů. Tyto látky jsou 
vysoce reaktivní, podléhají polymerizaci a vznikají typicky hnědě zbarvené dusíkaté 
polymery podobné huminovým látkám. 
2.1.4 Struktura 
Studium molekulární struktury HL patří k nejdůležitějším a také nejobtížnějším oblastem 
v půdní chemii [11]. Znalost základů struktury HL je nezbytná k pochopení jejich role 
a funkce v půdě. Pokusy o vytvoření struktury HL vycházejí zejména z dat z elementární 
analýzy a na základě získané znalosti o funkčních skupinách vyskytujících se v HL. 
Elementární složení 
Elementární analýza patří k nejběžněji používaným technikám určeným k charakterizaci 
HL. Její výsledky poskytují informaci o distribuci hlavních prvků v HL. Mezi tyto prvky patří 
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uhlík, kyslík, vodík, dusík, síra a fosfor [10]. Uhlík je obsažen v aromatických a alifatických 
částech, které tvoří základní páteř HL. Kyslík se vyskytuje jednak v etherových můstcích, ale 
hlavně ve funkčních skupinách [2]. Elementární složení zkoumaného vzorku HL se liší podle 
místa, zdroje i způsobu získání. Vliv na složení půdních HL má také pH, množství vegetace 
a stáří půdy [10]. Jednotlivé frakce HL mají rovněž různé elementární složení, což je 
znázorněno v Tab. 2 [7].  
Tab. 2 Elementární složení jednotlivých frakcí HL podle zdroje (v hmot. %) [7] 
C H O N S 
půdní HK 
56,2 4,7 35,5 3,2 0,8 
HK ze sedimentů jezer 
53,7 5,8 35,1 5,4 – 
lignitické HK 
64,8 4,1 28,7 1,2 1,2 
půdní FK 
45,7 5,4 44,8 2,1 1,9 
FK rozpuštěné ve vodách 
46,2 5,9 45,3 2,6 – 
půdní HU 
55,4 5,5 33,8 4,6 0,7 
Z Tab. 2 je patrné, že HK spolu s HU mají nejvyšší obsah uhlíku a naopak nejnižší obsah 
kyslíku. To je v souladu s tím, že tyto frakce jsou aromatičtější než FK, které naopak obsahují 
více kyslíkatých funkčních skupin. Celkově je u HK obsah uhlíku mezi 53 – 65 % a obsah 
kyslíku 28 – 36 %. U FK je vyšší obsah kyslíku (44 – 46 %) na úkor uhlíku (45 – 47 %). HU 
mají obsah uhlíku okolo 55 % a nejnižší obsah kyslíku ze všech frakcí HL (34 %). Z dalších 
atomů obsažených v HL je významnější vodík (4 – 6 %), dusík (1 – 5 %) a síra (do 2 %) [7]. 
Data z elementárních analýz se často udávají v poměrech H/C, O/C a N/C [10], které lze 
využít k: 
 identifikaci frakce HL 
 sledování strukturních změn HL 
 tvorbě strukturních vzorců HL 
K určení frakce HL se používají zejména poměry O/C a H/C. Běžně se tyto poměry 
pro půdní HK pohybují okolo 0,5 a 1,0, respektive pro FK 0,7 a 1,4. Nižší hodnota zlomku 
O/C poukazuje na vyšší obsah kyslíkatých skupin (hlavně karboxylových) a cukerných 
složek. Nižší poměr H/C indikuje nižší aromaticitu a stupeň kondenzace [10]. 
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Funkční skupiny 
Nejvýznamnější funkční skupiny HL jsou kyslíkaté a dusíkaté. Mezi hlavní kyslíkaté 
skupiny HL patří karboxylové skupiny a hydroxylové skupiny alkoholů a fenolů a dále 
karbonylové a methoxylové skupiny (viz. Tab. 3). Mezi významné části struktur HL 
obsahující kyslík patří také chinony, hydrochinony, laktony, enoly a etherové můstky, které 
spojují aromatické a alifatické oblasti mezi sebou [12]. Nejvíce dusíku je obsaženo 
v aminoskupinách, které se mohou vyskytovat ve formě primární (–NH2), sekundární (–NH–) 
nebo i terciární (–N=). Tyto aminové skupiny se nejčastěji objevují v aminokyselinových 
a sacharidových doménách HL [7]. 
Tab. 3 Zastoupení kyslíku ve funkčních skupinách  v HL (v hmot. %) [7] 
karboxyl fenol  alkohol karbonyl methoxy 
půdní HK 
13,6 – 44,8 10,2 – 38,0 0,9 – 15,2 4,1 – 23,4 0,1 – 1,5 
lignitické HK 
49,1 16,2 – – 9,4 
půdní FK 
57,5 – 65,0 9,1 – 19,3 11,5 – 16,4 3,7 – 11,1 0,2 – 1,7 
půdní HU 
26,1 – 36,0 9,9 – 12,1 – 22,7 – 28,7 1,5 – 1,9 
Pro HL je charakteristická přítomnost kyslíkatých funkčních skupin, které se podílí 
na jejich reaktivitě. Jde zejména o skupiny karboxylové, hydroxylové (fenolické a méně 
i alkoholické) a methoxylové [10]. HL různého původu se liší právě zastoupením těchto 
funkčních skupin, na základě čehož se mění i reaktivita. Odlišnosti jsou také v případě 
zastoupení funkčních skupin v jednotlivých frakcích HL, což je znázorněno v Tab. 3. Od FK 
přes HK k HU klesá podíl kyslíku v karboxylových funkčních skupinách a naopak roste jeho 
podíl ve fenolických a karbonylových. 
Strukturní vzorce 
Vzhledem k různorodosti základních komponent obsažených v HL a také množství typů 
vazeb, kterými jsou vázány, je znalost konkrétní struktury nedosažitelná. Všechny doposud 
publikované molekulové vzorce slouží jen jako tzv. „průměrné vzorce“. Tyto hypotetické 
vzorce jsou odvozeny na základě elementárního složení, znalostí funkčních skupin, produktů 
rozkladu, spektrálních dat a fyzikálních vlastností zkoumaných látek [7]. 
První pokusy o tvorbu strukturních vzorců HL pochází z dílny německého chemika 
Fuchse[11], jehož strukturní vzorce byly vytvořeny pro lignitické HL. Základem struktury 
byla kondenzovaná aromatická jádra, která na sobě měla navázána karboxylové 
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a hydroxylové funkční skupiny [10]. Později se objevily i další strukturní vzorce vycházející 
z reaktivity funkčních skupin, NMR studií, dat z elementární analýzy, oxidačních metod… 
Dnes uznávané hypotetické struktury HK a FK pochází od Stevensona (Obr. 4) [11], 
respektive od Buffla (Obr. 5) [10]. 
 
Obr. 4 Hypotetická struktura HK podle Stevensona (1994) 
Při tvorbě hypotetických molekulárních struktur HL je nutné brát v potaz tyto základní 
podmínky [11]: 
 aromatická jádra jsou důležitým prvkem struktury, zejména u HK 
 významnou částí molekulární struktury jsou také alifatické oblasti, FK jsou alifatické až 
ze 2/3 
 HK mají s FK společné určité strukturní rysy, ale existují mezi nimi významné rozdíly 
hlavně v molekulové hmotnosti, obsahu uhlíku a kyslíku a také rozložení kyslíku 
ve struktuře 
 součástí struktury mohou být také sacharidové a lipidové domény, které mohou způsobit 
vznik hydrofobních částí struktury HL 
 kondenzovaná aromatická jádra se mohou vyskytovat ve struktuře, ale nepatří k základním 
stavebním prvkům 
COOH
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Obr. 5 Hypotetická struktura FK podle Buffla  
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Hlavní použití hypotetických strukturních modelů [11]: 
 jako prostředek pro reprezentaci průměrných vlastností HK a FK 
 pro formulaci nových hypotéz vycházejících ze struktury a jako schéma pro další výzkumy 
 pro ilustraci mechanismu vázání s ionty kovů a xenobiotiky 
2.1.5 Vazebné možnosti 
Z hlediska využitelnosti HL je znalost jejich struktury velmi důležitá k predikci možných 
interakcí s jinými látkami. V důsledku chemického složení HL (aromatické a alifatických 
části s navázanými specifickými funkčními skupinami) jsou HL schopny vázat různé polární 
i nepolární látky [12]. 
Na základě dostupných informací lze předpokládat několik typů vazebných interakcí HL 
s cizorodými látkami [3]: 
a) Iontová vazba 
Vzniká působením elektrostatických sil mezi některými skupinami obsaženými v HL 
a ionty vyskytující se v roztocích. Vznik této vazby lze předpokládat interakcí HL 
s alkalickými kovy. 
b) Koordinační vazba 
Tento typ vazby je velmi významný z hlediska vázání těžkých kovů na HL a jejich 
následné odstraňování z půd a vod. Koordinační vazby jsou tvořeny zejména karboxylovými 
a fenolickými skupinami, které jsou ve struktuře HL. Tvorbu koordinační vazeb mezi kovy 
a zmiňovanými skupinami HL kromě jiného ovlivňuje hodnota pH. V slabě kyselém prostředí 
se na koordinační vazbě podílí hlavně karboxylové skupiny. Při pH vyšší než 7 tvoří 
koordinační vazby i fenolické skupiny. Stabilita komplexů s kovy obecně roste se zvyšujícím 
se pH. Tento nárůst stability je znatelný Cu2+ iontů, které tvoří karboxylát-fenolické 
komplexy. 
c) Kovalentní vazba 
Kovalentní vazba mezi kontaminantem a HL může vznikat nekatalyticky nebo katalyticky 
za využití aktivity enzymů. Možnost vzniku kovalentní vazby mezi makromolekulární 
strukturou HL a kontaminantu je z praktického hlediska předpokladem pro jeho imobilizaci. 
K trvalé fixaxi dochází např. vznikem kovalentní vazby anthracenu s HL v půdách 
znečištěných polyaromáty. V této souvislosti je důležité zjistit, jestli je proces vedoucí ke 
vzniku kovalentní vazby reverzibilní nebo ireverzibilní. 
d) Vodíkové můstky 
Na základě přítomnosti některých funkčních skupin (amidová, laktamová, nitrilová) lze 
předpokládat vznik vodíkové vazby. Tato vazba je poměrně slabá. Vodíková vazba se může 
podílet na vazebných schopnostech HL s kontaminanty. 
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e) Hydrofobní interakce 
Hydrofobní interakce vznikají při kontaktu nepolárních skupin (např. alkylových) 
nesených  molekulami, které se nacházejí ve vodném prostředí. Zde mohou tyto interakce 
vycházet z působení Van der Waalsových sil nebo přesunu pi elektronů. Hydrofobní spojení 
s HL lze využít např. k imobilizaci S-triazinových herbicidních látek. 
2.1.6 Interakce huminových látek s xenobiotiky 
Heterogenní povaha HL a jejich koloidních agregátů poskytuje mnoho potenciálních 
vazebných míst pro širokou škálu látek. V přírodě mohou HL interagovat s kationty kovů 
z hornin a minerálů, s dalšími složkami půdy jako jsou jíly a mohou také vázat polutanty 
a biocidy používané pro zemědělské účely. HL mohou teoreticky vázat všechny přechodné 
kovy, lanthanoidy, aktinoidy, alkalické kovy a kovy alkalických zemin [13]. Interakcí HL 
s jinými sloučeninami a strukturami vznikají [2]: 
a) Soli nízkomolekulárních organických kyselin 
Vznikají reakcemi organických kyselin (kyselina octová, šťavelová, fumarová, mléčná) 
s minerály (magnezit, kalcit, siderit a jiné). 
b) Soli alkalických kovů a kovů alkalických zemin 
Tvoří se navázáním alkalických kationtů (Na+, K+, Ca2+, Mg2+) iontovou vazbou 
na karboxylové skupiny HL. Dělí se na humáty (soli HK) a fulváty (soli FK). 
c) Komplexy s kovy 
HL představují důležitou část půdní organické hmoty. Vazebné možnosti HL významně 
ovlivňují mobilitu a biologickou přístupnost kovů v přírodě. Interakcí s HL dochází 
ke snižování toxicity některých kovů. Jejich toxicita je totiž spojena hlavně s výskytem 
volných kationtů. Jakékoli látky, která dokáží tvořit komplexy s těmito kovy, snižují 
koncentraci volných kationtů kovů v přírodě a díky tomu také snižují jejich toxicitu [13]. 
Obecně jsou komplexy kovů s FK více rozpustné ve vodě, zatímco komplexy s HK jsou spíše 
nerozpustné [14]. 
Podstatou tvoření komplexů HL s kovy je zaplnění volných orbitalů kovů elektrony 
donorových skupin ligandů. Téměř všechny kovy periodické tabulky tvoří komplexy. 
Nejběžnější donorové atomy jsou dusík, kyslík a síra. V půdě roli ligandů přebírají 
jednoduché organické sloučeniny a funkční skupiny v huminových látkách. Afinita funkčních 
skupin HL k tvorbě koordinační vazby s kovy klesá v pořadí [7]: 
–O− > –NH2 > –N=N– > –COO− > –O– > C=O 
enolát  amin  azo  karboxylát  ether  karbonyl 
K méně významným donorovým skupinám patří sulfonové kyseliny (–SO3H), hydroxyly  
(–OH) a thioly (–SH). 
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Schopnost HK a FK tvořit komplexy s kovy je významně ovlivněna složením. V tomto 
ohledu je důležitý vysoký výskyt skupin obsahujících kyslík jako jsou karboxylové a feno-
lické, v menší míře také karbonylové. Do interakcí se také mohou zapojit aminoskupiny [2]. 
V poslední době vzniklo spoustu studií zabývajících se afinitou k tvorbě komplexů HL 
s kovy. Podle Irving–Williamsovi řady [7] klesá stabilita komplexů podle druhu vázaného 
kovů v pořadí: Pb2+ > Cu2+ > Ni2+ > Co2+ > Zn2+ > Cd2+ > Fe2+ > Mn2+ > Mg2+. Obdobné 
výsledky dosáhl také Khan, který se zabýval stabilitami komplexů kovů s HL získanými 
z různých zdrojů (černozem, podzoly apod.). V literatuře [15] jsou kovy sestaveny podle 
klesající hodnoty logaritmů konstant stability (Tab. 4). Ghabbour a kol. ve své studii [16] 
zkoumali termodynamiku tvorby vazby HL s kationty Fe3+, Pb2+, Cu2+. Afinita těchto kationtů 
k HL klesá v pořadí Fe3+ > Pb2+ > Cu2+. Největší afinita Fe3+ iontů je způsobena nejvyšším 
kladným nábojem. Síla vazby HL s kovy silně závisí na druhu vázaného kovu. HK váží měkčí 
kovy jako jsou Pb a Cu raději než tvrdší kovy jako je Zn nebo Ca [13]. Ionty Fe3+ a Al3+ tvoří 
nejstabilnější komplexy s FK. 
Tab. 4 Porovnání logaritmů konstant stability vybraných komplexů kov-HK 
kov Fe3+ Al3+ Cu2+ Ni2+ Co2+ Pb2+, Ca2+ Zn2+ Mn2+ Mg2+ 
log K 7,5 5,1 4,6 4,4 4,2 3,5 3,1 2,8 2,6 
Autoři studie [17] poukazují na fakt, že změny pH, poměru koncentrací Cu(II)-HK 
a iontové síly výrazně ovlivňují kinetiku tvorby komplexů. Při nízkém pH je většina 
karboxylových a fenolických skupin HK nedisociovaná [15]. To zpomaluje tvorbu komplexů 
s kovy. S rostoucím pH dochází k disociaci funkčních skupin a tím i ke zvyšování negativního 
náboje HK. Při vyšším pH tedy funkční skupiny HK neobsahují vázaný vodík a tím dochází 
ke zvyšovaní komplexotvornosti HK s kovy. 
Formování komplexů kov-HL mění v reakční směsi pH. Při tvorbě komplexů dochází 
k uvolňování vodíkového protonu z kyselých funkčních skupin HL (např. karboxylových), 
což má za následek pokles hodnoty pH. Tento jev bývá často využíván jako indikátor tvorby 
komplexů, nebo pro kvantitativní měření stability kovových komplexů [7]. 
V práci [18] byla studována tvorba komplexů HL s kationty Co2+, Cd2+ a REE3+ (kovy 
vzácných zemin). Autoři zjistili, že kovy mají různou afinitu k jednotlivým frakcím HL. 
Kationty Cd2+ a REE3+ mají vyšší afinitu k frakcím HL o vyšší molekulové hmotnosti, naopak 
kationty Co2+ mají vyšší afinitu k frakcím HL o nižší molekulové hmotnosti. Gondar a kol. 
[19] ve své studii popisuje vyšší afinitu Cu2+ iontů k HK oproti FK. Rozdíl v afinitě se ovšem 
snižuje s rostoucí celkovou koncentrací mědi v systému. 
d) Interakce s hydrofobními látkami 
Interakcí HL s organickými hydrofobními sloučeninami může docházet k ovlivňování 
jejich mobility, biologické přístupnosti, degradace a fytotoxicity. Hydrofobní charakter těchto 
látek způsobí, že ve vodném prostředí mají tendenci se zachytávat na tuhé složky. HL tak lze 
využít k odstraňování hydrofobních kontamintantů z půd a vod. Příkladem je „zachytávání“ 
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hydrofobních pesticidů a herbicidů, jako je atrazin nebo tefluthrin v hydrofobních kavitách 
HL [20]. Vázání biocidů na HL je považováno za hlavní příčinu jejich deaktivace. Tento 
proces je důležitý jednak z hlediska inhibice toxických účinků biocidů a také v zamezení 
jejich transportu do vodního systému [13]. Sorpci organických látek na HL může ovlivňovat 
mnoho faktorů, patří mezi ně typ a koncentrace látek (sorbovaných i sorbujících), pH, teplota, 
iontová síla… 
e) Organické komplexy s jíly 
HL mohou interagovat s jíly, čímž dochází ke změnám ve fyzikálních, chemických 
i biologických vlastnostech půdy. Mechanismus vázání HL na jíly zahrnuje tyto interakce [2]: 
 Van der Waalsovy síly – mezi atomy důsledkem kolísání hodnot elektronové hustoty 
 Kationtové můstky – kationty s vyšší valencí slouží jako můstky mezi souhlasně nabitými 
strukturami HL a matricemi jílu (Obr. 6 a) 
 Vodíkové vazby – mezi polárními skupinami HL a vodíkem, který může být součástí 
molekuly vody nebo silikátu v minerálu (Obr. 6 b) 
 Adsorpce do pórů jílu – uplatňuje se pouze pro nízkomolekulární FK při pH < 5,5 
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Obr. 6 Vazba HL na jíly: a) kationtové můstky, b) vodíkové vazby  
2.1.6 Získávání huminových látek 
Pro studium vlastnosti je výhodné HL zbavit ostatních nečistot, jako jsou anorganické soli, 
jíly, písky [7]. Přítomnost těchto látek by mohla způsobit, že bychom neodlišili vlastnosti HL 
od vlastností nečistot. Prvním úkolem při získávání HL ze svých zdrojů je jejich izolace, poté 
obvykle následuje frakcionace a případně i purifikace.  
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Extrakce 
Extrakce HL ze svých zdrojů je předmětem neustálého studia. V posledních desetiletích 
byly objeveny různé metody. Ideální extrakční metoda splňuje tyto požadavky [2]: 
 extrakcí nedochází ke změně fyzikálních a chemických vlastností HL 
 extrahované HL neobsahují anorganické kontaminanty (jíly a vícevazné kationty) 
 extrakce je kompletní, izolovaný vzorek obsahuje frakce všech molekulových hmotností 
 metoda je aplikovatelná pro extrakci HL z různých zdrojů 
Látky používané pro extrakci organických složek z půdy (podle Stevensona, 1982) [2]: 
 alkalické extrakce – výtěžek do 80 % organické hmoty 
 neutrální soli – do 30 % 
 organická rozpouštědla – do 30 % 
Pro alkalickou extrakci se nejčastěji používá vodný roztok hydroxidu sodného. Další 
možností jsou vodné roztoky ethylendiaminu (EDTA) nebo uhličitanu sodného [10]. 
V souvislosti s extrakcí HL bylo studováno mnoho činidel, alkalická extrakce pomocí 
zředěného roztoku hydroxidu sodného ale stále zůstává nejčastěji používanou a výtěžkově 
nejefektivnější metodou [7]. Použitý hydroxid sodný má koncentraci 0,1 M až 0,5 M a jeho 
poměr vzhledem k vzorku půdy je od 1 : 2 do 1 : 5 (v gpůdy/ml). Pro docílení maximální 
výtěžnosti je vhodné extrakci opakovat. Vápník a polyvalentní kationty lze odstranit 
vyluhováním půdy ve zředěné kyselině chlorovodíkové. Všeobecně je při extrakci půdy  
0,1 –  0,5 M NaOH udáván výtěžek asi 2/3 původní organické hmoty [2]. Některé studie [7] 
udávají, že v alkalických podmínkách může při styku HL se vzdušným kyslíkem docházet 
k jejich autooxidaci. Se zvyšujícím se množstvím kyslíku dochází k uvolňování oxidu 
uhličitého a roste alkalita roztoku. Ke snížení autooxidace se doporučuje použít chlorid cínatý 
nebo probublávat systém inertním plynem (např. dusíkem). Výtěžek huminových materiálů 
získaných extrakcí je ovlivňován koncentrací extrakčního roztoku hydroxidu sodného. Při 
koncentraci hydroxidu sodného 0,1 M je dosaženo nejvyššího výtěžku HL ale vzorek 
obsahuje nejvyšší podíl popelu. Naopak při koncentraci 0,4 nebo 0,5 M lze získat huminový 
materiál s nejnižším obsahem popelu [21]. 
Další extrakční činidla již nejsou tak efektivní jako v případě hydroxidu sodného. Patří 
sem neutrální soli organických a anorganických kyselin (Na4P2O7, Na3PO4, NaF) a organická 
rozpouštědla (HCOOH, DMSO, pyridin, acetylaceton, kupferron, hydroxychinolin) [10]. 
Výtěžky extrakcí s těmito činidly se pohybují od 15 do 55 % původní organické hmoty. 
V poslední době se také využívá směsi 0,1 M hydroxid sodný a 0,1 M difosforečnan 
tetrasodný. Použití této směsi činidel zkracuje celkovou dobu extrakce o následnou 
dekalcifikaci. 
Frakcionace 
Frakcionace HL je založena na rozdílné rozpustnosti jednotlivých složek ve vodných 
roztocích při různých hodnotách pH a koncentracích elektrolytů a alkoholů. Izolace frakcí HL 
  21  
 
 
 
je detailně popsaná ve studiích Kononové a Stevensona (1971). Největší pozornost je 
věnovaná získávání dvou nejdůležitějších složek HK a FK [7]. 
Celý průběh získávání jednotlivých složek HL je znázorněn na Obr. 7. Nejprve jsou 0,1 M 
kyselinou chlorovodíkovou odstraněny Ca2+ a polyvalentní kationty. Zbytek je podroben 
alkalické extrakci, při které se vysráží huminy. Vzniklý extrakt je okyselen koncentrovanou 
kyselinou chlorovodíkovou na pH okolo 1. Dojde k vysrážení frakce HK. FK zůstávají 
rozpuštěné v supernatantu. K dosáhnutí lepšího oddělení obou frakcí je vhodné nechat směs 
12 hodin v lednici. Pevné HK jsou od rozpuštěných FK odděleny centrifugací. 
 
HCl extrakt 
Huminy 
vysrážená 
frakce HK 
půda 
půda bez Ca 
extrakt 
extrakt 
frakce FK 
0,1 M HCl 
0,1 – 0,5 M NaOH 
pH menší než 1 
 
Obr. 7 Schéma průběhu získávání jednotlivých složek HL z půdy 
Purifikace 
Získané frakce HK a FK jsou následně podrobeny purifikaci [2]. Vysrážené HK se nejprve 
opětovně rozpustí ve vodném roztoku 0,1 M hydroxidu draselného s přídavkem chloridu 
draselného. Odstředěním se odstraní vysrážené nečistoty. Přídavkem 0,1 M kyseliny 
chlorovodíkové a 0,3 M kyseliny fluorovodíkové dochází k úpravě kyselosti až na pH 
okolo 1. Znovu vysrážené HK se odstředí a poté se dialyzují dokud neposkytují negativní test 
na přítomnost chloridových iontů. Následuje mražení, při kterém se HK vysuší. 
U FK lze organické zbytky odstranit přechodem přes hydrofobní kolonu. Dále se FK 
promývají hydroxidem sodným do neutrálního pH a vysuší se mražením [22]. 
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2.1.7 Využití huminových látek 
Huminové látky, jako jedna z hlavních složek uhlí, byly dříve hojně využívány hlavně 
v energetice. Z ekologických důvodů je proces spalování uhlí v tepelných elektrárnách 
omezován, a proto jsou vedeny rozsáhlé výzkumy zabývající se využitím HL v jiných 
oblastech lidské činnosti. 
Využití huminových látek lze rozdělit do několika hlavních skupin [3]: 
 aplikace v zemědělství 
 průmyslové využití 
 ochrana životního prostředí 
 lékařství a biomedicína 
 jako palivo 
Aplikace v zemědělství 
HL jsou v zemědělství využívány hlavně jako hnojivo v podobě humátů [3]. HL a jejich 
komplexy mají velký vliv na úrodnost, jsou energetickým základem biologických procesů 
probíhajících v půdě a disponují vlastnostmi fyziologicky aktivních látek regulujících růst 
a vývoj rostlin. HL akumulují velké množství reziduí pesticidů, které jsou toxické. Zároveň 
také umožňují jejich nebiologickou degradaci tvorbou silné vazby [2]. HL jsou schopny vázat 
nerozpustné kovové ionty, oxidy a hydroxidy a pomalu je uvolňovat, což je výhodné 
pro rostliny. Působením nízkých dávek HL tedy vede k zintenzivnění přijímaní živin 
rostlinami [23]. HL mění fyzikální vlastnosti půdy svým vlivem na poutání, uvolňování 
a propouštění vody. Dále také ovlivňují provzdušňování půdy a její tepelný režim. Významný 
vliv HL je také při zvyšování sorpčních vlastností půd a tvoření zásob biogenních prvků [2]. 
Průmyslové využití 
Průmyslové využití je stále ve fázi vývoje. Existuje ovšem již několik odvětví průmyslu, 
kde se HL využívají [24]. 
HL se používají ve stavebním průmyslu jako aditivum do cementů, kde napomáhají 
usazování betonu. HL lze také využít při přípravě kůží. Zde HL napomáhají při barvení, 
při změkčování a také jako jedna ze surovin pro finální úpravu kůže. Další uplatnění HL lze 
nalézt v dřevozpracujícím průmyslu na barvení lepenky. 
V keramickém průmyslu se HL využívají jako aditivum pro zvýšení mechanické odolnosti 
zpracovávané keramiky, pro zlepšení odlévacích vlastností a také při barvení a při přípravě 
hrnčířského zboží. Při výrobě plastů se aplikují při barvení Nylonu 6 nebo polyvinylchloridu 
a jako tvrdidlo polyuretanů. 
HL se také používají při výrobě papíru, jako iontoměnič, dále také jako zdroj syntetického 
uhlíku nebo při získávání uranu z rudy. 
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Ochrana životního prostředí 
Pro ochranu životního prostředí je významná vlastnost HK tvořit ve vodě rozpustné 
komplexy s kovy (včetně radionuklidů), jejich oxidy a hydroxidy [2]. HL jsou také schopny 
vázat organické hydrofobní látky. Tyto vlastnosti lze využít při odstraňování toxických 
těžkých kovů, pesticidů, detergentů, barviv a antropogenních organických polutantů z půd 
a vod [24]. Přítomnost huminových látek ve vodě se projevuje žlutým až hnědým zbarvením 
a zápachem. Tímto zbarvením mohou být znehodnocovány výrobky v některých odvětvích 
průmyslu (papírenský, textilní). Z hygienického hlediska jsou HL závadné jen málo [25]. 
Iontově-výměnné materiály založené např. na vápenatých humátech lze využít při 
odstraňování těžkých kovů jako je železo, nikl, rtuť, kadmium a měď z odpadních vod a také 
radioaktivních prvků z vod z jaderných elektráren [24]. 
Výhodné vlastnosti HL lze také využít při konstrukci různých filtrů při čištění kalů 
v čisticích stanicích odpadních vod. Kromě těžkých kovů tak lze z vod odstraňovat např. oleje 
a různá barviva. 
Aplikace v lékařství a biomedicíně 
Komerčně vyráběné HL se používají také v medicíně a ve veterinářství. Zřejmě 
nevýznamnější aplikaci HL v medicíně představují balneoterapie. Již od dob starověkého 
Říma a Babylonu je znám léčivý účinek bahenních terapii [10]. Působí zejména proti stresu, 
únavě, různým kožním problémům, lupence, bolestem zad, svalů a kloubů, celkové únavě 
organismu… 
Výzkumy poukazují na možné využití HL v kosmetice a farmacii. HL mají antivirové, 
antibakteriální a protizánětlivé vlastností a podporují také aktivitu hormonu estrogen [10]. 
Potenciál HL tvořit komplexy s těžkými kovy lze využít k eliminaci toxických kovů s žijících 
organismů. HL působí v těle také jako dvojsměrné superoxidanty. Jsou to chelátové 
molekuly, které mohou dále „chelátovat“. HL v těle pracují jako čističe a přepravci 
organických minerálů a jiných buněčných živin. Některé nežádoucí volné radikály tak mohou 
být začleněny do život udržujících a snadno absorbovatelných živin. V případě, že chemické 
složení volného radikálu není nijak prospěšně, je tento volný radikál chelátován, uvolněn 
a odstraněn z těla jako odpadní produkt. 
Z lékařského hlediska jsou výhodné zejména antivirové a antibakteriální vlastnosti. 
Výzkumem na krysách bylo také zjištěno, že preventivní dávky HL snižují poškození 
zažívacího traktu způsobené ethanolem a působí jako prevence před nakažením herpesem. 
Na druhou stranu několik studií [24] poukazuje na možnou toxicitu HL pro některé savčí 
tkáně. 
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2.2 Gely 
2.2.1 Disperzní soustavy 
Disperzní systémy jsou soustavy obsahující alespoň dva druhy hmoty. Prvním druhem je 
disperzní podíl a druhým je disperzní prostředí. Disperzní podíl bývá ve formě více nebo 
méně jemných částic rozptýlen v disperzní prostředí, které je spojité [26]. Až na výjimky 
představuje disperzní podíl (nebo také disperzní fáze) a disperzní prostředí dvě chemicky 
odlišné složky nebo směsi složek [27]. 
Dělení disperzních soustav 
podle velikosti částic [27]: 
 analyticky disperzní – rozptýlené částice jsou menší než 1 nm (roztoky solí) 
 koloidně disperzní – dispergovanou fázi tvoří částice velikosti 1 – 1000 nm 
 hrubě disperzní – částice o velikosti nad 1000 nm (suspenze, emulze, pěna, dým....) 
podle počtu fází [26]: 
 heterogenní – disperzní podíl je od disperzního prostředí oddělen fázovým rozhraním 
(lyofobní soly, emulze, pěny…) 
 homogenní – disperzní podíl i prostředí tvoří jednu fázi (analytické a lyofilní roztoky) 
dělení podle tvaru částic disperzního podílu [28]: 
 globulární – s izometrickými částicemi, které mají ve všech směrech stejné rozměry 
 laminární – s anizometrickými, jeden rozměr částice je řádově menší ostatní dva 
 fibrilární – s anizometrickými, jeden rozměr částice je řádově větší než ostatní dva 
podle struktury disperzního podílu [29]: 
 systémy s disperzním podílem ve formě částic 
 systémy, ve kterých je disperzní podíl tvořen trojrozměrnou sítí, kterou prostupuje kapalné 
prostředí (gely) 
Koloidně disperzní systémy 
Koloidně disperzní systémy jsou heterogenní systémy obsahující disperzní podíl ve formě 
částic koloidních rozměrů. Jako horní hranice velikosti koloidních částic je udávána hodnota 
1000 nm. U některých autorů bývá udávána hodnota 500 nm, což je průměrná hodnota vlnové 
délky viditelného světla. Dolní hranicí rozměrů koloidních částic je 1 nm. Ta vychází 
z fyzikálně-chemické definice povrchů, částice musí být tak velká, aby ve shluku atomů bylo 
možné rozlišit vnitřní a vnější atomy [29]. Koloidně disperzní soustavy se dělí na lyofilní 
a lyofobní koloidy. Mezi lyofobní koloidy patří fázové koloidy (soly). Vznikají 
dispergováním hrubě disperzních soustav (mechanicky, ultrazvukem, peptidizací) nebo 
kondenzací analyticky disperzních soustav (chemická nebo fyzikální kondenzace). Mezi 
lyofilní koloidy patří molekulové koloidy (roztoky polymerů) a micelární koloidy (roztoky 
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nízkomolekulárních látek). Molekulové koloidy vznikají rozpouštěním vysokomolekulární 
látky v rozpouštědle, micelární koloidy postupným zvyšováním koncentrace dispergované 
fáze v analyticky disperzní soustavě [30]. 
2.2.2 Gely 
Gely jsou disperzní systémy, ve kterých pevné částice disperzního podílu tvoří 
trojrozměrnou síť, která prostupuje celým disperzním prostředím. Spojité je nejen disperzní 
prostředí ale i disperzní podíl. Tvorbou souvislé struktury dojde k znehybnění disperzního 
podílu, který může vykonávat pouze vibrační pohyby [31]. V gelech je disperzní prostředí 
kapalné, přesto mají tyto soustavy v důsledku svého uspořádání některé vlastnosti shodné 
s pevnými látkami. Obecně vypadají gely jako pevné rosolovité látky. Svou hustotou se blíží 
spíše kapalinám, ale soudržností své trojrozměrné struktury naopak připomínají pevné látky. 
Gely vznikají z roztoků makromolekul nebo z lyofobních solů [26].  
Gely a proces gelace má velký význam v mnoha odvětvích lidské činnosti. Studiem 
procesů probíhajících v gelech se lze setkat např. v lékařství a v biologii, neboť podstatná část 
organismu živočichů a rostlin je tvořena gely. V průmyslu se využívá proces gelace 
vysokomolekulárních látek např. při výrobě umělých vláken, lepidel, barev, při zpracování 
kůží atd. Na tvorbě gelů se zakládá také mnoho procesů v potravinářství (ovocné gely, 
pekařské přísady) [30]. 
2.2.3 Vznik gelu 
Gely mohou vznikat jedním z těchto tři procesů [31]: 
 změnou fyzikálního stavu – fyzikálně síťované gely 
 chemickou reakcí – vznikají kovalentní gely 
 bobtnáním xerogelu po přidání disperzního prostředí (v případě reverzibilního gelu) 
Bodem gelace rozumíme okamžik, kdy vznikne v systému nekonečná trojrozměrná síť. 
Slovo „nekonečná“ chápeme tak, že rozměry vzniklé sítě jsou totožné z rozměry systému. 
V gelační křivce znázorňuje bod gelace okamžik, který odpovídá vzniku prvního vážitelného 
podílu trojrozměrné sítě. První stopy gelu v systému se objeví tehdy, pokud vznikne alespoň 
jeden útvar v systému, který dosahuje makroskopických rozměrů.  
2.2.4 Dělení gelů 
Gely dělíme podle toho, jestli obsahují ve své struktuře rozpouštědlo [27]: 
 xerogely – neobsahují v struktuře rozpouštědlo 
 lyogely – obsahují rozpouštědlo, vysušením lyogelu vzniká xerogel, příkladem lyogelu je 
hydrogel, ve kterém je rozpouštědlo voda 
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Další dělení souvisí s chováním gelů ve vysušeném stavu [30]: 
 reverzibilní – Při vysoušení zmenšují svůj objem, vznikají tak kompaktní xerogely. 
Při styku s disperzním prostředím tzv. bobtnají, jsou schopny se vrátit do původního stavu. 
Tyto vlastnosti vykazují např. makromolekulární gely. 
 ireverzibilní – Vznikají z lyofobních solů gelatinizací. Vysušením získáme přibližně stejný 
objem jako měl původní gel, avšak xerogel je porézní. Xerogely jsou schopny sorbovat 
určité množství disperzního prostředí, ale do původního stavu už se nevracejí.  
2.2.5 Reverzibilní gely 
Reverzibilní gely mohou vznikat gelací roztoků vysokomolekulárních látek nebo 
bobtnáním xerogelů. Jsou to elastické gely, které se při sušení smršťují za vzniku 
kompaktních xerogelů. Jsou schopny pohlcovat kapalinu za zvětšování objemu (bobtnat), 
až do původního stavu před vysušením. Prostorová struktura reverzibilního gelu je tvořena sítí 
makromolekulárních řetězců spojených působením sil fyzikální nebo chemické povahy 
v místech, které se nazývají uzly, uzlové body nebo uzlové oblasti. [29]. 
Fyzikální uzly 
Spoje fyzikální povahy vznikají, pokud dojde působením fyzikálních sil v roztocích 
vysokomolekulárních látek ke sdružování řetězců do útvarů, které plní funkci uzlů. Nejčastěji 
jde o interakce Van der Waalsovy, polární síly nebo vodíkové vazby [29]. Vzniklé spoje jsou 
zpravidla v jednom nebo i ve třech rozměrech podstatně větší než chemické uzly. Proces 
vzniku fyzikálních uzlů může být vyvolán snížením afinity vysokomolekulární látky 
k rozpouštědlu (např. snížením teploty, přídavkem špatného elektrolytu) [26]. Makromolekuly 
vzhledem ke své délce mohou být různými částmi svého řetězce zapojené i ve více uzlových 
oblastech. Na řetězci se tedy střídají místa zapojená v uzlech s volnými částmi, které mají 
zachovanou ohebnost i tepelný pohyb [27]. 
Uzly ve fyzikálně síťovaných gelech se liší svou pevností, strukturou, velikostí a dobou 
trvaní, což má velký vliv na vlastnosti. Gely s fyzikálními uzly dělíme na [30]: 
 gely s pevnými uzly – Chovají se jako gely s chemickými vazbami. 
 gely se slabými uzly – Vlivem větších napětí se rozpadají, soustava se chová jako velmi 
viskózní kapalina. Pokud je systém ponechán v klidu, dochází k samovolné přeměně zpět 
na gel. 
Při vzniku gelu často dochází k interakci rovnoběžných částí řetězců a tvorbě krystalitů. 
Stupeň orientace závisí jak na povaze vysokomolekulární látky, tak na podmínkách vzniku 
gelu. Přechod amorfní struktury s bodovými uzly na krystality je spojitý, v gelu se tedy 
vyskytují součastně amorfní i krystalické oblasti (Obr. 8 a, b) [30]. 
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Obr. 8  Spoje fyzikální povahy: a) amorfní gel, b) gel s krystalickými oblastmi, 
c) geometrické síťování [29] 
K fyzikálním uzlům lze přiřadit i geometrické síťování (GS). GS (obr. 8 c) vzniká 
krátkodobým mechanickým propletením řetězců v důsledků jejich tepelného pohybu. Vzniká 
mezi řetězci, které jsou blízko sebe a brání si v nezávislém pohybu. Tyto geometrické uzly 
bývají někdy označeny jako zapleteniny [27]. Takto vzniklý systém se chová elasticky jen 
krátkodobě. Časem se řetězce rozpletou. Systémy, ve kterých neustále vznikají a zanikají 
nové geometrické uzly nazýváme pseudogely.  
Kombinací GS s chemickým nebo fyzikálním síťováním nastane stav, kdy se geometrické 
uzly nemohou rozmotat. Při následné deformaci působí jako aktivní uzly a zvyšují elasticitu 
gelu [30]. 
Chemické uzly 
Chemicky síťované gely představují nekonečnou trojrozměrnou síťovou strukturu, 
stabilizovanou chemickými valencemi [27]. Struktura gelu s chemickými vazbami je pevná. 
Z těchto gelů lze vysušením připravit xerogely, které v rozpouštědlech bobtnají.  Zpět na gel 
by je ovšem bylo možno převést jedině odbouráním chemických vazeb. Výsledný produkt by 
se lišil od výchozího polymeru, neboť nelze očekávat, že by zanikly právě ty vazby, které 
vznikly gelací [29]. 
Strukturu gelu s chemickými uzly lze připravit [27]: 
 síťováním lineárních polymerů 
 síťovací polymerizací  
Při síťování lineárních polymerů vznikají nejprve větvené makromolekuly, jejichž 
hmotnost a stupeň větvení postupně roste. Největší makromolekuly rostou nejrychleji, protože 
mají nejrozsáhlejší větvený systém a mají tedy největší pravděpodobnost se spojit s jinou 
velkou makromolekulou. Po dosažení určitého stupně reakční přeměny se objeví nekonečná 
trojrozměrná síť – bod gelace. Příkladem vzniku tohoto typu gelu je vulkanizace kaučuku 
[27]. 
Mezi síťovací polymerizace patří kondenzační a adiční polymerizace. Tímto způsobem 
vznikají spoje již při vzniku polymeru. Základem těchto typů rekcí je řetězová reakce volného 
radikálu s dvojnou vazbou [30]. 
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Faktory ovlivňující gelaci [30]: 
 vliv teploty – Zvýšení teploty brání vzniku gelu, neboť roste intenzita tepelného pohybu 
jednotlivých segmentů. Gely, které lze zahřátím převést na roztok a ochlazením zpět na gel 
se nazývají termoreverzibilní. 
 vliv koncentrace – Vzrůst koncentrace napomáhá gelaci roztoků vysokomolekulárních 
látek. Zvýšením koncentrace roste četnost srážek makromolekul, tím dochází ke zvětšování 
počtu vazeb v jednotce objemu gelu. 
 vliv pH – pH má na gelaci velký vliv hlavně u roztoků amfoterních vysokomolekulárních 
elektrolytů (např. bílkoviny). Gelace nejlépe probíhá při pH odpovídající izoelektrickému 
bodu. 
2.2.6 Ireverzibilní gely 
Ireverzibilní gely vznikají z lyofobních solů snížením jejich agregátní stálosti. 
Stabilizujícím faktorem lyofobních koloidů je elektronová dvojvrstva. Odstraněním této 
dvojvrstvy dochází ke koagulaci, to znamená, že se částice shlukují ve větší agregáty. Pokud 
není odstraněna elektronová dvojvrstva u všech částic, dojde k tomu, že se spojí jen místa 
bez dvojvrstvy. Vzniklá síť poté obsahuje místa s uzavřeným disperzním prostředím [26]. 
K odstranění stabilizačního faktoru micel slouží např. přídavek elektrolytu. Tento zásah je 
třeba provádět tak, aby nedocházelo ke koagulaci, ale vytvářela se prostorová síť. Velký 
význam pro gelaci má i tvar částic. Anizometrické částice jsou nejvhodnější, jelikož 
na hranách je elektronová dvojvrstva nejslabší a právě na těchto místech dochází ke vzniku 
spojů. Pro vznik gelu je u anizometrických částic potřeba mnohem méně disperzního podílu 
než u izometrických a snáze lze odlišit podmínky gelace od podmínek koagulace [30]. 
Vliv na rychlost tvorby gelu má také teplota a mechanické působení (např. míchání). 
S rostoucí teplotou roste také rychlost gelace. Míchání naopak brání tvorbě gelu. 
2.2.7 Vlastnosti gelů 
Mechanické vlastnosti 
Jak již bylo zmíněno dříve, gely obsahují tekuté disperzní prostředí, ale přesto mají některé 
vlastnosti charakteristické pro tuhý stav. Do určitého hodnoty je gel schopen odolávat 
tečnému napětí a chovat se jako elastické tuhé těleso. Pokud toto napětí není příliš velké, 
nedeformují se gely trvale, nýbrž vratně – elasticky. Hodnota napětí závisí na pevnosti 
a množství spojů v gelu a také na druhu spoje. Fyzikální spoje mají větší pevnost než spoje 
chemické[26]. 
Některé reverzibilní i ireverzibilní gely s fyzikálními spoji mohou mít tixotropní vlastnosti. 
Síly poutající disperzní částice v těchto gelech jsou slabé, pouhým prudkým protřepáním lze 
vazby přerušit a gely převést na soly. Pokud tekutý sol necháme stát v klidu, přerušené vazby 
se obnoví a znovu vznikne gel [29]. Tixotropie je důležitá v mnoha odvětvích průmyslu např. 
v průmyslu barev (barva má být tekutá pouze při natírání), v kosmetice, potravinářství, 
farmacii… 
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Elektrická vodivost a difuzivita 
Disperzní prostředí v gelech obsahuje disociované nízkomolekulární elektrolyty a tudíž je 
jejich elektrická vodivost prakticky stejně vysoká jako u odpovídajícího solu [26]. 
Difuzivita nízkomolekulárních látek v gelu je jen mírně nižší než v původním solu, ačkoliv 
při gelaci prudce roste viskozita soustavy. Malé molekuly a ionty rozpuštěných látek se 
pohybují v disperzním prostředí mezi sítí tvořenou disperzním podílem. Díky síťové struktuře 
gelu není difúze nízkomolekulárních látek téměř ovlivňována prouděním ani tepelnými 
konvekcemi [30]. 
Synereze 
Synereze je proces stárnutí gelu (viz. Obr. 9). Tento děj probíhá u reverzibilních 
i ireverzibilních gelů. S postupem času v systému narůstá počet styčných bodů. V gelu 
houstne prostorová síť. Postupně vzniká napětí, které způsobí, že dojde k vytlačení 
disperzního prostředí na povrch gelu. Synerezi lze pozorovat zvláště u mladých gelů, neboť 
tyto systémy nejsou v termodynamické rovnováze. Proces stárnutí je podporován zvýšenou 
teplotou a přídavkem elektrolytu [29]. 
 
Obr. 9 Proces stárnutí gelu – synereze [29] 
Bobtnání 
Při bobtnání dochází k pohlcování nízkomolekulárního rozpouštědla vysokomolekulární 
látkou (xerogelem). Xerogel při něm zvětšuje svou hmotnost a objem, vzniká lyogel [26]. 
Bobtnání je samovolní děj spějící do rovnovážného stavu. Probíhá pouze u reverzibilních 
gelů. Rozlišujeme dva případy bobtnání [30]: 
 omezené bobtnání – Bobtnání xerogelu v nadbytku kapaliny se zastaví ve stadiu 
elastického lyogelu. Nastává v případě, kdy je polymer s daným rozpouštědlem omezeně 
mísitelný. 
 neomezené bobtnání – V některých systémech xerogelu s rozpouštědlem se bobtnání 
nezastaví ve stavu lyogelu, ale po dosažení určitého stavu nabobtnání dojde k zániku 
příčných vazeb a jednotlivé makromolekuly přecházejí do roztoku. Dalším přídavkem 
rozpouštědla je možno vzniklý roztok dále ředit. Tento případ vzniká pokud jde o systém 
neomezeně mísitelných látek. 
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O tom, zda bude docházet k omezenému nebo neomezenému bobtnání rozhoduje afinita 
polymeru k rozpouštědlu, pevnost spojů v xerogelu, struktura gelu a fyzikální podmínky 
(teplota, tlak, přítomnost jiných rozpuštěných látek). Změnou fyzikálních podmínek se často 
stane, že tytéž látky tvořící gel, přechází z kategorie omezeného bobtnání do neomezeného 
a naopak [29]. Rychlost bobtnání s rostoucí teplotou vždy vzrůstá. Děj může být exotermní 
nebo endotermní podle polarity rozpouštědla i bobtnajícího polymeru [30]. 
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2.3 Difúze 
2.3.1 Definice difúze 
Difúze je proces, při kterém dochází v navenek nehybném prostředí k relativně 
mikroskopickému transportu částic z jednoho místa systému na druhé [32]. Je způsobena 
neuspořádaným pohybem molekul, které mění svoje pozice na základě Brownova pohybu. 
Na molekulární úrovni je pohyb každé molekuly nahodilý a žádná trajektorie není 
preferována (Obr. 10). Makroskopicky ovšem pozorujeme pohyb z oblasti s vyšší koncentrací 
molekul do oblasti s nižší koncentrací [33]. 
Difúze může probíhat v různých prostředích [32]: 
 plyny – nejrychlejší (okolo 10 cm ⋅ min−1), částice mají největší kinetickou energii, probíhá 
do vyrovnání koncentrací 
 v kapalinách – děj je pomalejší (0,5 cm ⋅ min−1), částice se po sobě jen posouvají, závisí 
také na jejich vzájemné rozpustnosti 
 v pevných látkách – probíhá velmi pomalu (0,00001 cm ⋅ min−1), částice v pevné látce se 
nemohou volně pohybovat, pouze „přeskočit“ na vedlejší volné místo v krystalické mřížce 
 roztoky polymerů – rychlost difúze leží v rozmezí mezi rychlostmi difúze v kapalinách 
a v pevných látkách, silně závisí na koncentraci 
 
 
Obr. 10 Prostá difúze v systému dvou látek 
Hnací silou difúze je rozdíl koncentrací látky ve dvou místech, mezi kterými děj probíhá 
[34]. Ze spojených formulací první a druhé věty termodynamické vyplývá, že při konstantním 
tlaku a teplotě je změna Gibbsovy energie rovna práci jiné než objemové [31]. Při transportu 
jednoho molu látky z místa o chemickém potenciálu µ na místo s chemickým potenciálem 
µ + dµ je maximální práce dw (jiná než objemová) rovna změně chemického potenciálu dµ. 
V systému, ve kterém je chemický potenciál závislý na prostorové souřadnici x platí [35]: 
 x
x
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ddd
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∂
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==
µµ  (2.3.1) 
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Porovnáním s obecným vyjádřením práce jako síly působící po určité dráze, dostáváme: 
 xFdw d−=  (2.3.2) 
Spojením vztahu (2.3.1) a (2.3.2) vidíme, že gradient chemického potenciálu lze 
interpretovat jako sílu působící na 1 mol částic. Síla F působní v opačném směru, než je 
gradient chemického potenciálu. 
 
Tpx
F
,






∂
∂
=
µ
 (2.3.3) 
Ze vztahu (2.3.3) je patrné, že F není opravdová síla „tlačící“ částice ve směru gradientu 
chemického potenciálu. Vyjadřuje pouze spontánní tendenci částic se rozptýlit, což je 
následek druhého zákona termodynamiky [35]. 
Rychlost difúze závisí přímo úměrně na velikosti hnací síly a nepřímo úměrně na odporu 
prostředí. Do odporu prostředí se promítají fyzikální vlastnosti látek přítomných v systému 
a pracovní podmínky [34]. Difúze je tak závislá na teplotě, tlaku, velikosti transportovaných 
částic a viskozitě [32]. Obecně je ovšem difúze v porovnání s jinými molekulárními procesy 
méně závislá na teplotě [36]. 
2.3.2 Fickovy zákony 
Jak již bylo zmíněno, podstatou difúze je neustálý neuspořádaný pohyb molekul. Transport 
tepla kondukcí je také způsoben náhodnými pohyby molekul. Zřejmé analogie mezi těmito 
dvěma ději si poprvé všiml Adolf Fick, který položil základ aparátu k popisu difúze [33]. 
Matematická teorie difúze v isotropních mediích vychází z toho, že celkový jednorozměrný 
difúzní tok skrz jednotkovou plochu je přímo úměrný koncentračnímu gradientu (2.3.4). 
 
x
cDAjAJ
∂
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⋅⋅=⋅=
1
111    (2.3.4) 
kde A je velikost plochy, přes kterou látka difunduje, j1 je tok přes jednotkovou plochu, c1 je 
koncentrace látky 1 a x je vzdálenost. Koeficient D1 se nazývá difúzní koeficient, udává míru 
mobility molekul v dané látce a má jednotku m2 ⋅ s−1. 
Difúze se tedy týká všech látek v systému. V běžném případě látky rozpuštěné 
v rozpouštědle nedifunduje jen jedna látka do druhé, ale proces je vzájemný. Jde o tzv. binární 
difúzi. V tomto zvoleném systému tedy dostaneme dvě rovnice, z nichž každá vyjadřuje 
difúzní tok jedné z látek. Difúzní toky jsou však vzájemně spojené, pokud existuje difúzní tok 
složky 1, způsobený jejím koncentračním gradientem, musí existovat i stejně velký difúzní 
tok složky 2, způsobený opačným koncentračním gradientem složky 2 oproti složce 1. 
K popisu systému nám proto postačí vyjadřovat rovnice jen pro jednu služku [34].
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První Fickův zákon (FZ) v obecném tvaru je možné napsat jako: 
 111 cgradDj ⋅−=  (2.3.5) 
kde difúzní tok má charakter vektorové veličiny a odpovídá množství látky přenesené přes 
jednotkovou plochu za jednotku času (jednotka je mol ⋅ m−2 ⋅ s−1). V rovnici (2.3.5) se 
na pravé straně objevuje znaménko mínus, které poukazuje na fakt, že difúze probíhá 
v opačném směru než je koncentrační gradient [33]. 
Pokud probíhá stacionární difúze ve směru jedné osy, lze rovnici (2.3.5) zjednodušit 
na tvar [30]: 
 
x
cDj
∂
∂
⋅−=
1
11  (2.3.6) 
Zde je hnací silou difúze látky 1 její koncentrační gradient pouze ve směru osy x. 
K popisu nestacionární difúze odvodil Fick opět v analogii s Fourierovými zákony vztah, 
který se často nazývá Druhý Fickův zákon. Slouží k popisu systému, ve kterém dochází 
k časové změně koncentrace látky. Pokud platí, že difúzní koeficient není funkcí koncentrace,  
má druhý FZ pro nestacionární difúzi ve zevšeobecněném vyjádření tvar [34]: 
 ( ) 11111 cgraddivDcgradDdivc ⋅=⋅=∂
∂
τ
 (2.3.7) 
Rovnice (2.3.7) je nezávislá na souřadnicovém systému. Může být vyjádřena pro 
kartézské, sférické, cylindrické i pro jiné speciální souřadnicové systémy [34]. Transformací 
souřadnicového systému se často může zjednodušit matematický aparát potřebný k popisu 
soustavy. 
Druhý Fickův zákon lze stejně jako první FZ zjednodušit pro případ difúze pouze ve směru 
osy x [35]: 
 2
1
2
1
1
x
c
D
c
∂
∂
⋅=
∂
∂
τ
 (2.3.8) 
Tato rovnice (2.3.8) je tvarově stejná jako rovnice vedení tepla [26], mnoho úloh vedení 
tepla lze při podobně zadaných počátečních a okrajových podmínkách převést na úlohy 
z difúzní problematiky a naopak. 
2.3.3 Jednoduché modely difúze 
Konkrétní řešení Fickových rovnic pro dané podmínky je často velmi komplikované. 
V [33] uvedl Crank celou řadu modelů pro řešení problematiky difúzních experimentů.  
Nejčastěji se uvádějí dvě krajní řešení [33]: 
 difúze skrz tenký film 
 volná difúze 
  34  
 
 
 
Difúze skrz tenký film 
Model předpokládá jednosměrnou difúzi mezi dvěma dobře míchanými roztoky 
o koncentracích c1 a c2 skrz tenkou bariéru. Jedna strana bariery má souřadnici x = 0 a druhá 
x = l. Difúze probíhá dostatečně dlouho a nedochází k akumulaci látky v barieře. Po určitém 
čase se ustanoví v bariéře rovnováha. Druhý Fickův zákon pro jednorozměrnou nestacionární 
difúzi přejde do tvaru: 
 02
2
=
∂
∂
x
c
 (2.3.9) 
Difúzní koeficient D je v tomto případě konstanta. Následnými úpravami pro okrajové 
podmínky c1 = c10 pro x = 0 a c1 = c1l pro x = l dostaneme jednoduchý vztah [33]: 
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 (2.3.10) 
Rovnice (2.3.10) poukazuje na lineární změnu koncentrace látky 1 v bariéře. Koncentrační 
profil závisí pouze na okrajových podmínkách a tloušťce bariéry. Difúzní tok látky 1 přes 
tenký film získaný úpravou rovnice (2.3.6) má tvar [33]: 
 )( 1101111 lccl
D
x
cDj −⋅=
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⋅−=  (2.3.11) 
Jak je zřejmé ze vztahu (2.3.11) difúzní tok není časově závislý, celkové množství látky 1 
transportované tenkou vrstvou roste s časem lineárně.  
Volná difúze 
V tomto modelu předpokládáme difúzi v médiu, které začíná rozhraním a je „nekonečně“ 
dlouhé. Na počátku (τ = 0) platí, že koncentrace ve zdrojovém roztoku je c1 = c10. Ve stejném 
čase (τ = 0) také platí, že koncentrace v mediu je nulová (pro 0 ≤ x < ∞ je c1 = c1∞ = 0). 
V libovolném čase τ > 0 dále platí pro x = 0 je koncentrace c1 = c10 a pro x = ∞ c1 = c1∞ = 0. 
Koncentrační profil v mediu je znázorněn na Obr. 11. 
 
 
c10 
x = 0 x = ∞ 
c1∞ 
čas 
 
Obr. 11 Koncentrační profil pro volnou difúzi 
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Matematickou úpravou Fickových rovnic, která je znázorněna v [33] lze získat tyto 
rovnice: 
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 (2.3.12) 
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 (2.3.13) 
Ze vztahu pro difúzní tok (2.3.13) je patrné, že tok je funkcí polohy i času. Oproti difúzi 
v tenkém filmu, ve které se zdvojnásobením D1 dvakrát vzrostl tok, v tomto případě 
zdvojnásobením D1 vzroste tok pouze na svůj 2 násobek. 
2.3.3 Difúze s chemickou reakcí 
Pokud dochází mezi difundujícími složkami k chemické reakci, vztahy (2.3.6 a 2.3.8) je 
nutno upravit. Tento případ nastává např. pokud je difundující látka v průběhu difúze 
imobilizována, nebo v systémech, ve kterých je kinetika chemické reakce výrazně ovlivněna 
zásobováním reakčního centra některým z reaktantů (rychlostí jeho difúze). V tomto případě 
je časová změna koncentrace látky 1 rovna [26]: 
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Dosazením difúzního toku (2.3.6) do tohoto vzorce dostáváme tvar: 
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kde r1 představuje rychlost zániku látky 1 (nebo vzniku látky 2) chemickými reakcemi 
v jednotce objemu směsi za jednotku času. Rychlost r1 lze v případě reakce prvního řádu 
(např. reakce vzniku komplexů v gelu HK, která se pro zjednodušení udává jako reakce 
prvního řádu) [36] vyjádřit vztahem: 
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kde k je rychlostní konstanta reakce 1. řádu. Dosazení r1 do rovnice (2.3.14) dostáváme tvar: 
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Předpokládáme-li, že reakce, v jejímž důsledku dochází k imobilizaci difundující látky, 
probíhá velmi rychle v porovnání s rychlostí difúze, můžeme uvažovat vznik lokální 
rovnováhy mezi volnými a imobilizovanými frakcemi (c2) difundující látky [33]: 
 12 cKc ⋅=  (2.3.18) 
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a po dosazeni do (2.3.17) dostaneme tvar: 
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Porovnáním s druhým Fickovým zákonem a následnou substitucí dostáváme: 
 
1
1
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K
DDeff  (2.3.21) 
Tento výraz (2.3.21) se často označuje jako tzv. efektivní difúzní koeficient. Jde 
o zdánlivou hodnotu, ve které je zahrnut vliv chemické reakce. K popisu difúze s chemickou 
reakcí tak je možné použít vztahy (2.3.6) a (2.3.8), pouze namísto D1 se použije Deff. 
2.3.4 Difúze v gelové fázi 
Schopnost tvořit gel – gelovat je charakteristická pro disperze tuhých látek v kapalinách. 
Disperzní částice o koloidních velikostech se navzájem spojují a tvoří síťovitou trojrozměrnou 
strukturu gelu. Uvnitř této sítě je uzavřeno disperzní prostředí. Jak již bylo zmíněno, 
difuzivita nízkomolekulárních látek je jen o málo nižší než je tomu v odpovídajícím solu před 
gelací a to i přes to, že viskozita při gelaci výrazně roste. Je to způsobeno tím, že difundující 
částice se pohybují v disperzním prostředí, které je uzavřeno v síti gelu. Difúze tak je 
prakticky nezávislá na tepelné a mechanické konvekci [30]. 
Gelová fáze je velmi výhodná pro studium transportních jevů. Umožňuje totiž připravit 
vzorek o přesně definované velikosti a tvaru, což je nezbytné pro správný matematický popis. 
Podrobnější popis difúze v polymerních, gelových a pevných fázích lze nalézt v literatuře 
[32]. Autoři zde uvádějí několik modelů založených na fyzikálních konceptech jako jsou 
bariérové efekty, volný objem, hydrodynamické interakce… Tyto modely vycházejí z dat 
získaných měřením difúze pomocí různých instrumentálních metod (gravimetrie, 
membránová permeace, fluorescenční spektroskopie, dynamický rozptyl světla, NMR 
spektroskopie). 
V práci [37] byla studována technikou difúzního gradientu v tenkém filmu (DGT) difúze 
Cd2+, Cu2+ a Ni2+ iontů v gelech na bázi polyakrylamidu. S rostoucím pH ve všech případech 
docházelo k nárůstu nadifundovaného množství, nejvíce v případě Cd2+ iontů. Za daných 
podmínek experimentu byl vliv iontové síly zanedbatelný.  
Porovnání difúzních koeficientů Pb2+, Ni2+, Cu2+ a Cd2+ v hydrogelech technikou DGT lze 
nalézt v [38]. V práci byly použity gely na bázi diglykolové a nitriltrioctové kyseliny 
a huminový gel. Difúzní koeficienty kovů v zmiňovaných hydrogelech představovaly  
61 – 89 % hodnoty difúzních koeficientů ve vodě. S rostoucí iontovou silou docházelo 
ke snižování hodnot difúzních koeficientů.  
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2.3.4 Difúze v huminových gelech 
Difuzivita kovových iontů v huminových gelech je nižší než v případě difúze ve vodných 
roztocích. Snížení difúzivity kovových iontů je způsobeno jednak menší pohyblivostí iontů 
v gelu (delší difúzní cesta iontů v trojrozměrné síti gelu) a také tvorbou komplexů s funkčními 
skupinami HK. 
V pracích [39] [40] [41] byla zkoumána nestacionární difúze kovových iontů do humino-
vých gelů. Konkrétně jde o případ difúze s chemickou reakcí probíhající v nekonečných 
mediích. Matematicky lze rozlišit dva případy. V prvním případě jde o difúzi ze zdroje 
s konstantní koncentrací látky 1. Tento případ lze popsat difúzním tokem (j) látky 1 přes 
fázové rozhraní (2.3.22) a koncentrací látky 1 ve vzdálenosti od fázového rozhraní (2.3.23). 
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kde c1 je koncentrace látky 1 v čase τ ve vzdálenosti od fázového rozhraní x. Deff je efektivní 
hodnota difúzního koeficientu (je v něm zahrnuta i chemická reakce mezi látkou 1 
a huminovými kyselinami) a c0 je konstantní koncentrace látky 1 ve zdrojovém roztoku. 
V druhém případě jde o difúzi ze zdroje, ve kterém dochází k časové změně koncentrace 
látky 1. Zde dochází k mírnému zkomplikování rovnic (2.3.24, 2.3.25) oproti předchozímu 
případu (2.3.22, 2.3.23).  
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kde ε je poměr koncentrací iontů v gelu a v roztoku, cp je počáteční koncentrace látky 1 
v roztoku a D1 je difúzní koeficient látky 1 ve vodném roztoku. 
Vztahy (2.3.22 – 2.3.25) vycházejí z řešení druhého Fickova zákona pro případ difúze 
v systému, obsahujícím dvě různá média. Předpokládá se, že v oblasti x > 0 se vyskytuje látka 
s difúzním koeficientem D1, zatímco v oblasti x < 0 s koeficientem D2. Na počátku difúze je 
v oblasti x > 0 uniformní koncentrace látky 1 o hodnotě c10, zatímco v oblasti x < 0 je 
koncentrace této látky nulová. Označíme-li jako c1 koncentraci látky v oblasti x > 0 a c2 
koncentraci v oblasti x < 0 v daném čase τ, bude okrajová podmínka dána rovnováhou 
na rozhraní (poměr koncentrací v obou médiích bude na rozhraní konstantní):  
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Druhá podmínka připomíná, že nedochází k žádné akumulaci látky 1 na rozhraní mezi 
oběma oblastmi, pro x = 0 platí: 
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Z výsledků práce [39] je zřejmé, že nadifundované Co2+ ionty jsou v HK imobilizovány. 
Získaný difúzní koeficient Co2+ iontů v huminovém gelu je nižší, než hodnota difúzního 
koeficientu Co2+ iontů ve vodě. Obdobně byl také získán ve studii [41] difúzní koeficient Cu2+ 
iontů v huminovém gelu. Stanovená hodnota představovala 55 % difúzivity ve vodě. Takto 
získané difúzní koeficienty je tedy nutno považovat za efektivní (viz. rovnice 2.3.22 a 2.3.23). 
Zpětně lze ze získaných hodnot Deff pomocí již zmíněného vztahu (2.3.21) vypočítat 
difúzivitu iontů ve vodě.  
Ve studii [42] byla zkoumána metoda difúzního páru. Při této metodě dochází k difúzi 
mezi huminovým gelem obsahujícím kovové ionty a čistým huminovým gelem. 
Ze stanovených efektivních difúzních koeficientů je patrné, že difúze ve zmíněném 
uspořádání probíhá pomaleji než difúze ve vodném roztoku i než difúze z vodného roztoku 
do huminového gelu. Pro difúzní pár bylo nutné nejprve připravit huminový gel obsahující 
kovové ionty (v tomto případě Cu2+ ionty). Autoři to řešili dvěma způsoby: v prvním případě 
ionty do gelu nadifundovali z vodného roztoku a v druhém gel při přípravě srazili pomocí 
vodného roztoku CuCl2 místo okyselení na pH okolo 2. Dvojvazné Cu2+ ionty způsobí 
síťování struktury HK a díky tomu dojde k vytvoření huminového gelu s inkorporovanými 
Cu2+ ionty.  
Autoři studie [43] se zabývali sorpcí kovových iontů na huminové gely a na pevné HK. 
Zkoumali také vliv pH a sorpce z roztoků obsahující směs iontů. Sorpce na gely byla vždy 
vyšší než na pevné HK. Obecně vyšší afinitu k HK i huminovému gelu vykazovaly kovy 
o vysoké atomové hmotnosti (Pb, Ag, Hg, Cu, Ba, Cd). Naopak lehčí kovy (Ni, Co, Mn, Zn, 
Ca) byly sorbovány v menších množstvích. Gelové HK měly také vysokou afinitu 
k trivalentním iontům (Cr3+, Al3+).  
V práci [44] byla zkoumána frakční extrakce měďnatých iontů z huminových gelů 
použitím různě silných extrakčních činidel (voda, 1 M MgCl2, 1 M NH4OAc, 1 M HCl 
a 0,025 M NH4EDTA). Z výsledků vyplývá, že nadifundované měďnaté ionty lze podle typu 
interakce s HK rozdělit na volnou mobilní frakci, slabě vázanou iontově výměnnou frakci, 
silněji vázanou a reziduální frakci. Nejsilnějším činidlem pro extrakci iontů z huminových 
gelů v případě koncentrace zdrojových roztoků nižších než 0,1 M je 1 M HCl. Při vyšších 
koncentracích je nutné pro 100 % extrakci iontů použít 0,025 M NH4EDTA. Nevýhodou 
extrakce pomocí NH4EDTA je částečné rozpouštění HK v tomto činidle. Výluh se tedy musí 
před měřením složitě upravovat (filtrace, odstředění). 
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
3.1 Použité chemikálie 
 huminové kyseliny 
 hydroxid sodný, p.a., Penta Chrudim 
 kyselina chlorovodíková 35%, p.a., Lach-Ner s.r.o. 
 dihydrát chloridu měďnatého, p.a., Fluka chemie 
 chlorid hořečnatý, p.a., Fluka chemie  
 roztok R013 (0,1 M HCl) 
 destilovaná voda 
3.2 Použité přístroje a zařízení 
 elektrochemický analyzátor s autosamplerem (EcaFlow 150 GLP)  
 UV-VIS spektrofotometr (Hitachi U3900H) 
 FT-IR spektrofotometr (Nicolet Impact 400) 
 centrifuga (Hettich Rotina 46R) 
 pH metr (WTW pH 330) 
 třepačka (Heidolph Vibramax 100) 
 sušárna (Venticell) 
3.3 Příprava huminových kyselin 
Huminové kyseliny, které byly použity v této práci, byly připraveny metodou alkalické 
extrakce z jihomoravského lignitu [45] [46]. Lignit byl extrahován směsí 0,5 M NaOH 
a 0,1 M Na4P2O7 v poměru 20 g lignitu na 1 dm3 roztoku. Po 12 hodinách extrakce byla 
vzniklá suspenze ponechána v lednici přes noc. Následně byl slit roztok nad pevnou fází 
do nádoby, kde byl okyselen 20% HCl na pH = 1. Pevný podíl byl opětovně extrahován 1 dm3 
extrakčního roztoku. Po 1 hodině míchání byl slit roztok a okyselen 20% HCl na pH = 1. 
Okyselené roztoky byly nechány přes noc v lednici. Vysrážené HK byly od roztoku odděleny 
odstředěním (4000 RPM), několikrát promyty vodou a znovu centrifugovány do vymytí 
chloridových iontů. HK byla usušena při 50 °C. Před přípravou gelu byly HK jedenkrát 
promyty vodou, odstředěny a vysušeny. 
3.4 Příprava huminového gelu 
Prášková HK (Obr. 12a) byla rozpuštěna v 0,5 M NaOH v poměru 8 g HK na 1 dm3 
NaOH. Vzniklý humát sodný byl po důkladném promíchání okyselen 35% HCl na pH menší 
než 1. Nádoba se vzniklým gelem byla ponechána přes noc v lednici. Následující den byl 
odsát čirý roztok nad usazeným gelem. Zbytek v nádobě byl promyt destilovanou vodou, 
promíchán a odstředěn v centrifuze (4000 RPM, 15 °C, 10 minut). Supernatant byl slit, gel 
byl opět promyt destilovanou vodou a znovu odstředěn. Po posledním třetím promytí byl gel 
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odstředěn při 4000 RPM a 15 °C, po dobu 30 minut. Roztok nad gelem byl testován 
na přítomnost chloridů pomocí 1% AgNO3. Připravený gel (viz Obr. 12b) byl umístěn 
do exsikátoru s vodou, aby nevysychal. 
 
Obr. 12 Použité huminové kyseliny a) prášková HK b) huminový gel 
3.5 Charakterizace huminových kyselin a huminového gelu 
HK byly promyty destilovanou vodou a vysušeny v sušárně (50 °C). Vzorek HK byl 
následně podroben elementární analýze na CHNSO Mikroanalyzátoru Flash 1112 firmou 
Carlo Erba na ÚSMH AVČR v Praze (Tab. 6 v kapitole 4.1). 
Připravené huminové gely byly vždy podrobeny testu na množství sušiny. Vzorky HK gelů 
byly vysušeny 1 den v sušárně při 105 °C. Z rozdílů hmotností vzorků gelu před a po vysušení 
v sušárně byl získán průměrný podíl sušiny.  
Tmavá barva vodného roztoku HK je vhodná k analýze pomocí UV-VIS spektroskopie. 
Poměr absorpce při 465 nm a 665 nm lze využít k charakterizaci HK. V literatuře [7] je tento 
poměr často udávaný jako E4/E6 a slouží k určení stupně humifikace použitých HK. Hodnota 
humifikačního poměru klesá s rostoucí molekulovou hmotností a stupněm disperzity. Černé 
HK mají tento poměr v rozmezí 2,2 až 2,8, hnědé HK do 5, FK mají tento poměr vyšší než 5. 
Pro získání UV-VIS spektra bylo rozpuštěno 5, 10 a 20 mg HK v 100 ml 0,1 M NaOH. 
Z naměřených spekter (Obr. 15 v kapitole 4.1) roztoků humátu sodného byly odečteny 
absorbance při 465 nm a při 665 mn, ze kterých byl následně vypočítán poměr E4/E6.  
Vzorky HK, huminového gelu a gelu s nadifundovanou mědí byly charakterizovány 
pomocí infračervené spektroskopie s Fourierovou transformací. Vysušené vzorky byly 
smíchány s KBr. Z připravených směsí byly vylisovány tablety. Spektra byla proměřena 
v oblasti 400 až 4000 cm−1. Získaná spektra jsou zobrazena na Obr. 16 (kapitola 4.1). 
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3.6 Galvanostatická rozpouštěcí chronopotenciometrie 
Pro stanovování nadifundovaných množství měďnatých iontů v huminových gelech byla 
použita elektrochemická metoda galvanostatické rozpouštěcí chronopotenciometrie (GRC).  
Elektrochemie je fyzikálně chemická disciplína zabývající se chemickými procesy, 
ve kterých vystupují elektricky nabité částice. Obecně jsou to děje, při kterých dochází 
k elektrostatickým interakcím částic a také transportním procesům, kterých se účastní nabité 
částice. Při měřeních sledujeme odezvu objektu studia na dodání určité formy energie. 
Odezvu pozorujeme změnou vhodné vlastnosti měřeného objektu pomocí elektrických veličin 
(náboj, proud, napětí, množství energie) [47]. Dělení elektrochemických metod je zobrazeno 
na Obr. 13. 
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Obr. 13 Dělení elektrochemických metod 
Galvanostatická rozpouštěcí chronopotenciometrie (GRC) nebo také průtoková 
coulometrie (PC) je elektroanalytická metoda založená na kvantitativní redoxní přeměně 
analytu konstantním proudem [48]. Analyticky správnější název metody je GRC. 
Pojmenování metody PC je používáno firmou Istran, což je výrobce přístroje EcaFlow 150 
GLP, který byl v této práci použít ke stanovování množství nadifundovaných měďnatých 
iontů v huminových gelech.  
V první části měření dochází k elektrochemickému nahromaděním analytu na elektrodě, 
přičemž vyloučená forma může přestavovat čistý kov, amalgám kovu, nebo málo rozpustnou 
sloučeninu stanovovaného prvku. V dalším kroku se analyt rozpouští za konstantního proudu 
a sleduje se změna potenciálu elektrody. Odtud se určí doba rozpouštění 
(chronopotenciometrický přechodový čas), který je úměrný koncentraci analytu 
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v analyzovaném vzorku. Výsledkem je pík. Poloha píku umožní určit analyt, plocha píku 
představuje chronopotenciometrický přechodový čas, z kterého se určuje koncentrace analytu. 
Je nutné používat čisté chemikálie a měření kontrolovat pomocí slepých vzorků. Metoda 
umožňuje stanovit několik analytů v jednom kroku a má poměrně vysokou citlivost . 
Jak již bylo řečeno, GRC je dvoufázová metoda. V první fázi dojde k vyloučení vzorku 
na elektrodě a v druhé fázi se při konstantním proudu rozpustí. Sleduje se změna potenciálu 
pracovní elektrody v času E = f (τ). Z této závislosti se zjistí hodnota tzv. přechodového 
času τ. Závislost E = f (τ) se transformuje na tvar 
 )(Ef
dE
d
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τ
 (3.6.1) 
Vlny v původním záznamu se mění na píky, ve kterých plocha udává přechodový čas τ. 
Poloha píku závisí na charakteru použitého elektrolytu a na rozpouštěcím proudu. 
Při používání konstantního rozpouštěcího proudu je možné pomocí Faradayova zákona 
vypočítat množství vyloučeného analytu 
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kde n je látkové množství analytu (mol), i je rozpouštěcí proud (A), R je elektrochemický 
výtěžek (R = 1,0), z je náboj vyplývající z rovnice M − z ⋅ e− = Mz+ a FF je Faradayova 
konstanta (C/mol). Po úpravě je možné vztah (3.6.2) přímo použít k výpočtu koncentrace 
analytu ve vzorku 
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 (3.6.3) 
V aplikačních listech [48] elektrochemického analyzátoru EcaFlow 150 GLP, lze nalézt 
široké uplatnění pro různé stopové analýzy. Lze např. stanovovat kovy v různých pevných 
matricích a vodách, halogeny ve vodách, ethanol v nápojích, fosforečnany, kyseliny… 
V [49] lze nalézt využití GRC ke stanovení rozpuštěných sulfidů v odpadních vodách, dále 
v [50] k měření množství těžkých kovů, siřičitanů a ethanolu ve vínech a k určení jejich 
kyselosti. V práci [51] se GRC používá k určení množství olova v odpadních vodách. 
V této diplomové práci byla GRC používána ke stanovení koncentrace Cu2+ v okyselených 
výluzích z plátků huminových gelů po difúzi. Měření probíhalo na elektrochemickém 
analyzátoru EcaFlow 150 GLP s autosamplerem. Obrázek přístroje je v Příloze č. 1. 
Naměřená data byla vyhodnocována pomocí počítače s programem EcaFlow (verze 2.3). 
K měření množství Cu2+ iontů ve vzorcích byla použita metoda stanovení č. 43 
(viz Příloha č. 2). Aby byla metoda GRC aplikovatelná na difúzní experimenty měďnatých 
iontů v huminových gelech, bylo třeba aplikační list upravit. Nejvíce úprav postupu bylo 
v případě stanovování množství měďnatých iontů extrahovaných z huminových gelů pomocí 
1 M HCl. V Tab. 5. jsou vypsány všechny změny postupu. 
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Tab. 5 Aplikované změny metody č. 43 přístroje EcaFlow 150 GLP 
parametry původní metoda upravená metoda 
kalibrační roztoky 50, 100, 200 mg/l Cu v R013 50, 100, 200 mg/l Cu v 1 M HCl 
pozadí + elektrolyt R013 + R013 1 M HCl + R013 
přídavek konc. 
HCl před měřením  ano ne 
Pro případ extrakce nadifundovaných iontů z huminových gelů pomocí vody a 1 M MgCl2 
bylo nutné přidávat k vzorkům před měřením na EcaFlow 150 GLP kapku koncentrované 
HCl (viz. kapitola 3.8.2). Ve vodných roztocích mohou zůstat malá množství rozpuštěných 
HK s navázanými měďnatými ionty. Přídavkem HCl dojde k extrakci všech iontů do roztoku 
a stanovení je přesnější. 
3.7 Měření kalibračních křivek 
Množství Cu2+ iontů bylo stanovováno na základě aplikačního listu č. 43 (viz. Příloha č. 2) 
přístroje EcaFlow 150 GLP metodou kalibrační křivky. Obecný postup práce s přístrojem 
EcaFlow je uveden v Příloze č. 3. Před měřením naředěných výluhů z plátků huminového 
gelu po difúzi bylo třeba naměřit kalibrační křivky. Podle aplikačního listu metody č. 43 byly 
připraveny kalibrační roztoky CuCl2 v roztoku R013 o koncentracích Cu 50, 100 a 200 µg/l. 
Pomocí připravených tří roztoků byla naměřena tříbodová kalibrační závislost. (Příloha č. 4). 
Pozadím i elektrolytem pro měření byl roztok R013. Získaná kalibrační křivka byla využita 
v následujících experimentech, týkajících se síly vazby Cu2+ iontů na HK, pro měření vzorků 
extrahovaných destilovanou vodou a 1 M MgCl2. 
Pro měření množství Cu2+ iontů extrahovaných z huminového gelu pomocí 1 M HCl byla 
naměřena nová kalibrační závislost. Zde byl použit upravený postup metody č. 43, aby byla 
aplikovatelná i na případ extrakce pomocí 1 M HCl. Opět byly připraveny kalibrační roztoky 
CuCl2 o koncentracích Cu 50, 100 a 200 µg/l. Oproti předchozímu případu ale místo roztoku 
R013 byla rozpouštědlem 1 M HCl. Pozadím pro měření byla 1 M HCl a elektrolytem byl 
roztok R013. 
3.8 Difúzní experimenty 
3.8.1 Optimalizace koncentrace zdrojového roztoku Cu2+ iontů 
V první části měření byly hledány optimální koncentrace zdrojového roztoku Cu2+ iontů 
a doba trvání difúze pro dosažení konstantního koncentračního profilu Cu2+ iontů v gelu. 
Pro difúzní experimenty byly zvoleny koncentrace zdrojového roztoku CuCl2 0,05 M, 
0,005 M a 0,0005 M. Skleněné trubičky délky 3 cm a vnitřním průměru 1 cm byly naplněny 
připraveným huminovým gelem a ponořeny do roztoku CuCl2. Objem zdrojového roztoku 
CuCl2 byl 100 ml. 3 trubičky s gelem byly ponořeny vždy do jednoho společného výchozího 
roztoku CuCl2. Ve všech experimentech v diplomové práci probíhala difúze v dózách dle 
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Schiefferdeckera (viz. Obr. 14). Dózy byly překryty parafilmem a skleněným víčkem, aby 
nedocházelo k vypařování roztoku. Doba trvání difúze byla 10 dní. Tato doba byla zvolena 
na základě předchozích difúzních experimentů s cílem dosáhnout konstantní koncentrace Cu2+ 
iontů podél vzorku gelu. 
 
Obr. 14 Aparatura pro difúzní experimenty 
Po ukončení difúze byly trubičky s gelem naplátkovány strunou na stejné válečky 
(hmotnost jednoho válečku byla okolo 0,35 g). Každý plátek huminového gelu byl vyluhován 
24 hodin na třepačce v 10 ml 1 M HCl. Následně byl získané výluhy třikrát ředeny 1 : 10 
pomocí 1 M HCl, aby byly koncentrace Cu2+ iontů ve vzorcích v optimálním rozsahu měřící 
metody. Vzorky byly proměřeny na elektrochemickém analyzátoru EcaFlow 150 GLP. 
Metodou kalibrační křivky byly stanoveny koncentrace Cu2+ iontů ve výluzích. V této části 
experimentů byla použita kalibrační křivka naměřená pomocí roztoků CuCl2 v 1 M HCl. 
Vzorky byly měřeny s pozadím 1 M HCl a elektrolytem R013. Z každého výchozího roztoku 
difundovaly 3 trubičky, tudíž byly získány vždy 3 sady měření pro každou koncentraci. 
Příklad naměřeného píku je uveden v Příloze č. 5. 
Experiment byl zopakován pro difúzní roztok o koncentraci CuCl2 0,05 M. Délka difúze 
byla prodloužena na 15 dní. Zbylé nastavení a následný postup je shodný s předchozím. 
Výsledky obou měření jsou uvedeny v kapitole 4.2.1. 
3.8.2 Vliv HCl na stanovení  množství Cu2+ ve výluzích 
V práci byl dále studován vliv přídavku HCl na stanovení množství Cu2+ iontů ve vzorcích. 
V aplikačním listu (Příloha č.2) je popsáno, že měření na GRC má probíhat v okyselených 
roztocích (pomocí HCl). V roztocích se mohou vyskytovat zbylé HK s vázanými Cu2+ ionty. 
Stanovené množství Cu2+ iontů ve vzorcích je pak nižší o tyto vázané ionty. Přídavek HCl 
zruší všechny vazby měďnatých iontů na HK, následně lze tedy přesněji stanovit množství 
Cu2+ iontů ve vzorcích. 
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Difúzní experimenty probíhaly obdobně jako v kapitole 3.8.1. Ze 100 ml roztoku CuCl2 
o koncentraci 0,05 M probíhala difúze do 6 kusů skleněných trubiček o délce 1 cm a vnitřním 
průměru 1 cm. Po 5 dnech difúze byly celé huminové gely (bez plátkování) ze skleněných 
trubiček převedeny do 20 ml extrakčních roztoků. Cu2+ ionty byly ze tří trubiček extrahovány 
vodou a ze zbylých tří pomocí 1 M MgCl2. Extrakty byly rozděleny na poloviny. K jedné 
polovině byla vždy přidána kapka koncentrované HCl. Zbylý postup ředění a měření je 
shodný s postupem v kapitole 3.8.1. Oproti předchozí kapitole probíhalo měření s kalibrační 
křivkou s pozadím R013. 
Naměřené výsledky jsou uvedeny v kapitole 4.2.2. 
3.8.3 Studium síly vazby Cu2+ iontů s HK 
Pro experiment byla vybrána koncentrace zdrojového roztoku Cu2+ iontů 0,05 M, objem 
roztoků byl stejně jako v předchozích případech 100 ml.  
9 ks skleněných trubiček délky 3 cm a vnitřního průměru 1 cm bylo naplněno huminovým 
gelem. Vždy 3 trubičky byly ponořeny do jednoho zdrojového roztoku CuCl2. Délka difúze 
byla 1 den. Po ukončení difúze byl huminový gel z trubiček plátkován strunou. 
Nadifundované Cu2+ ionty byly extrahovány z plátků 3 trubiček pomocí destilované vody, 
z dalších 3 pomocí 1 M HCl a z posledních 3 pomocí 1 M MgCl2. Extrakce probíhala 
na vibrační třepačce 24 hodin. Výluhy z plátků huminového gelu extrahované pomocí vody 
a 1 M MgCl2 byly před samotným měřením třikrát ředěny 1 : 10 pomocí destilované vody. Při 
posledním ředění byla k vzorkům přidána kapka koncentrované HCl (viz. 3.8.2). Výluhy 
z plátků gelu extrahované pomocí 1 M HCl byly ředěny třikrát 1 : 10 pomocí 1 M HCl. 
Nadifundovaná množství Cu2+ v huminových gelech byla stanovena metodou galvanostatické 
rozpouštěcí chronopotenciometrie na elektrochemickém analyzátoru EcaFlow 150 GLP. 
Vzorky ředěné destilovanou vodou byly měřeny na základě kalibrační křivky získané pomocí 
roztoků CuCl2 v R013. Elektrolytem i pozadím při měření byl roztok R013. Zbylé vzorky 
ředěné 1 M HCl byly na základě úpravy aplikačního listu (viz. kapitola 3.7) měřeny pomocí 
kalibrační křivky CuCl2 v 1 M HCl. V tomto případě byl elektrolytem opět roztok R013, ale 
pozadím byla 1 M HCl. 
Experiment byl zopakován pro délku difúze 5 a 12 dní. 
Zpracované výsledky jsou uvedeny v kapitole 4.2.3. 
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4 VÝSLEDKY A DISKUZE 
4.1 Charakterizace huminových kyselin a huminového gelu 
Výsledky elementární analýzy jsou uvedeny v Tab. 6. Naměřené hodnoty jsou vztažené 
na suchý vzorek HK bez popela. Z výsledků je patrné, že nejvyšší zastoupení v atom. % má 
uhlík (39,50 %) a vodík (43,37 %), nižší kyslík (16,07 %) a pouze minoritní zastoupení bylo 
naměřeno u dusíku (0,70 %) a síry (0,36 %). Získané výsledky odpovídají průměrnému 
elementárnímu složení lignitických HK. 
Tab. 6 Elementární složení HK v atom. %  vztaženo na suchý vzorek HK bez popela 
prvek zastoupení (atom. %) 
C 39,50 
H 43,37 
O 16,07 
N 0,70 
S 0,36 
Stanovením bylo dále zjištěno, že HK obsahují 2,60 % vlhkosti a 28,80 % popela (HK před 
promytím obsahovaly 5,89 % vlhkosti a 30,57 % popela). 
Připravené huminové gely byly vždy podrobeny testu na množství sušiny. Průměrný podíl 
sušiny v připravených huminových gelech byl v rozmezí 12,45 – 15,05 % hmotnosti gelu. 
Bližší charakterizaci (reologické charakteristiky, kyselost apod.) takto připravených gelů lze 
nalézt v práci [44]. 
Z naměřených UV-VIS spekter (viz. Obr. 15) roztoků humátu sodného byly odečteny 
hodnoty absorbance při 465 nm (E4) a při 665 nm (E6). Výsledky měření a vypočítané 
hodnoty poměru absorbancí E4/E6 jsou uvedeny v Tab. 7. Získaná průměrná hodnota (3,262) 
je nízká, leží v rozmezí mezi černými a hnědými HK. Použité HK tedy vykazují vysoký 
stupeň humifikace. 
Tab. 7 Naměřené hodnoty absorbancí roztoků humátu sodného 
množství HK (v mg) 
na 100 cm3 0,1 M NaOH  A(465nm) A(665nm) E4/E6 
5 0,230 0,072 3,194 
10 0,480 0,148 3,243 
15 0,898 0,268 3,351 
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Obr. 15 UV-VIS spektra roztoků HK ve 100 cm3 0,1 M NaOH 
K ověření způsobu vázání Cu2+ iontů na huminové kyseliny byla využita infračervená 
spektroskopie s Fourierovou transformací. Ze získaných spekter (Obr. 16) je zřejmé, že 
spektrum huminového gelu se nijak významně neliší od spektra HK, během gelace HK 
a následném sušení gelu tedy nedochází k chemickým nebo strukturním změnám HK.  
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Obr. 16 Naměřená IR spektra a) HK, b) huminového gelu, c) huminového gelu 
s nadifundovanými měďnatými ionty 
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Ve spektru huminového gelu s nadifundovanými měďnatými ionty můžeme ovšem nalézt 
odlišnosti oproti spektru HK a huminového gelu. Komplexace s Cu2+ ionty významně 
ovlivňuje absorpci karboxylové skupiny. Okolo vlnočtu 1700 cm−1 se nachází oblast absorpce 
karboxylového –OH. Z Obr. 16 je zřejmé, že u spektra huminového gelu s nadifundovanými 
Cu2+ dochází k poklesu tohoto pásu oproti spektru HK a huminového gelu. Naopak se v tomto 
spektru oproti ostatním dvěma zvýrazňuje pás v oblasti 1610 cm−1 odpovídající 
karboxylátovému aniontu –COO−. Ve spektru gelu s nadifundovanými Cu2+ ionty také 
nastává pokles pásu odpovídající absorpci fenolického –OH v oblasti 1220 cm−1. Z dalších 
významných pásů, které jsou pro spektra společné lze zmínit oblast 1100 – 1000 cm−1, kde 
nastává absorpce alifatických –OH, oblast okolo 1450 cm−1, která parně souvisí s absorpcí 
etherických můstkových skupin a 2800 až 2900 cm−1, kde leze nalézt pásy pro alifatické 
skupiny (methyl, methylen…). Část spektra v rozmezí 3500 až 2900 cm−1 nelze interpretovat, 
kvůli vzdušné vlhkosti a tvorbě vodíkových můstků mezi karboxylovými skupinami. 
Výsledky z infračervené spektroskopie potvrzují zapojení karboxylových a fenolických 
funkčních skupin HK při tvorbě komplexů s měďnatými ionty. Obdobné výsledky lze nalézt 
v práci [41]. Při komplexaci dochází k uvolňování H+ iontů, které snižují hodnotu pH [7]. 
Tento fakt byl také experimentálně dokázán, jelikož byly měřeny hodnoty pH výchozích 
difúzních roztoků a roztoků po difúzi (Tab. 8 a Tab. 10). Ve všech případech došlo ke snížení 
hodnoty pH. 
4.2 Difúzní experimenty 
Hlavním cílem diplomové práce byla optimalizace metody GRC pro použití v difúzních 
experimentech. Největším přínosem této metody je posunutí experimentů do oblasti 
s menšími koncentracemi Cu2+ iontů, což mnohem lépe vystihuje přírodní podmínky. 
V první části práce byly určovány podmínky pro získání konstantních koncentračních 
profilů Cu2+ v huminových gelech. Takto připravené gely jsou vhodné pro studium tzv. 
difúzního páru [42]. V případě difúzního páru dochází k difúzi mezi huminovým gelem, který 
obsahuje konstantní koncentrační profil a „čistým“ huminovým gelem. Nejprve byla vybrána 
optimální koncentrace zdrojového roztoku CuCl2 pro difúzní experimenty. Následně bylo 
ověřováno, jestli má přídavek HCl vliv na stanovená množství Cu2+ iontů ve vzorcích. 
Získané poznatky byly následně využity k nastavení druhé části difúzních experimentů 
týkajících se studia síly vazby Cu2+ iontů s HK. Pro různé časy byla síla vazby Cu2+ iontů 
s HK studována extrakcí nadifundovaných Cu2+ iontů z huminových gelů pomocí tří činidel 
(voda, 1 M HCl a 1 M MgCl2). 
4.2.1 Optimalizace koncentrace zdrojového roztoku Cu2+ iontů 
Úkolem této části měření bylo dosažení konstantních koncentračních profilů Cu2+ iontů 
v huminovém gelu. V matematickém aparátu pro popis difúze v polonekonečném prostředí 
(2.3.24) a (2.3.25) jsou dvě proměnné, které ovlivňují hodnoty difúzních toků 
a koncentračních profilů. Je to počáteční koncentrace roztoku, ze kterého difundují ionty, 
a doba difúze. Zvolená koncentrace zdrojového roztoku Cu2+ iontů byla 0,0005 M, 0,005 M 
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a 0,05 M. V návaznosti na předchozí práci [52] byla zvolena doba difúze 10 dní. U všech 
roztoků byly změřeny pH před a po difúzi. Hodnoty jsou uvedeny v Tab. 8. S klesající 
koncentrací roztoků CuCl2 rostla hodnota pH. V případě zdrojového roztoku Cu2+ iontů 
o koncentraci 0,0005 M již bylo pH tak vysoké, že se v něm huminový gel rozpustil. 
Huminový gel v případě difúze z roztoku CuCl2 o koncentraci 0,005 M byl mírně tekutý, ale 
stále ještě držel tvar v trubičce a bylo možné ho dále zpracovat. Z naměřených hodnot 
koncentrací v jednotlivých výluzích z plátků huminového gelu byly sestrojeny koncentrační 
profily Cu2+ iontů. Jedna strana trubičky byla zvolena jako počátek a byla označena 
souřadnicí x = 0 mm. Druhá strana trubičky délky 3 cm pak měla souřadnici x = 30 mm. 
Získané koncentrační profily jsou uvedeny na Obr. 17. 
Tab. 8 Naměřené pH zdrojových roztoků CuCl2 před a po difúzi 
roztok CuCl2 pH před difúzí pH po difúzi 
0,0005 M 4,93 4,61 
0,005 M 4,67 4,10 
0,05 M 4,20 3,90 
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Obr. 17 Koncentrační profily pro difúzi z roztoku CuCl2 o koncentraci 0,05 M a 0,005 M 
Z Obr. 17 je zřejmé, že v případě konstantního trvaní difúze dochází s rostoucí koncentrací 
zdrojového roztoku k vyrovnávání koncentračních profilů. V případě difúze z 0,005 M 
roztoku CuCl2 se nadifundované množství Cu2+ iontů v prostředních částech trubiček blíží 
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k nule. Naopak v případě difúze z 0,05 M roztoku je množství Cu2+ iontů v prostředních 
plátcích trubiček jen o málo nižší než v krajních plátcích. 
V další části byl experiment zopakován pro difúzi z roztoku CuCl2 o koncentraci 0,05 M. 
Doba trvání difúzního experimentu byla prodloužena na 15 dní. Zbylé nastavení měření 
i postupy byly shodné s předchozím. Naměřený koncentrační profil (Obr. 17) měl téměř 
konstantní koncentraci Cu2+ iontů v celé délce. Koncentrační profil pro 15 denní difúzi je 
v porovnání s profilem pro 10 denní difúzi (v případě stejného zdrojového roztoku) posunut 
směrem k nižším hodnotám koncentrace.  
Z nadifundovaného látkového množství Cu2+ iontů v huminových gelech byly pro všechny 
difúze vypočítány difúzní toky (j). Z Obr. 18 je patrné, že při stejném trvání difúze difúzní tok 
s rostoucí koncentrací výchozího roztoku roste. To je v souladu s matematickým aparátem 
(2.3.24) pro výpočet difúzního toku v případě difúze v polonekonečném prostředí. Podle 
zmíněného vzorce by ovšem měl difúzní tok růst i s prodlužující se dobou difúze (přesně 
s odmocninou času). Z porovnání difúzních toků pro 10 denní a 15 denní difúzi z roztoku 
CuCl2 o koncentraci 0,05 M je zřejmé (Obr. 18), že v tomto případě difúzní tok s delším 
trváním difúze klesl. 
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Obr. 18 Porovnání difúzních toků v případě difúze z 0,05 M a 0,005 M roztoku CuCl2 
Pokles koncentračních profilů a difúzních toků pro 15 denní difúzi oproti 10 denní může 
mít několik příčin. Jednou z možností je postupné obsazování vazebných míst huminového 
gelu měďnatými ionty podle síly vazby. Vazebná místa s vysokou afinitou k Cu2+ iontům 
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budou obsazována přednostně a s prodlužující se dobou difúze budou k dispozici už jen místa 
schopná poutat Cu2+ ionty menší silou. Cu2+ ionty v huminovém gelu tak lze rozdělit 
do několika frakcí podle síly vazby: od volné mobilní přes iontově výměnnou až po silně 
vázané frakce. Poměry mezi jednotlivými frakcemi Cu2+ iontů se tedy v průběhu difúze mění. 
Studium těchto změn je náplní kapitoly 4.2.3. – viz např. závislosti difúzních toků měďnatých 
iontů do huminových gelů na odmocnině z času difúze na Obr. 23 počítané z úbytků 
látkových množství ve zdrojových roztocích. Ve všech případech se závislosti po pěti dnech 
ohýbají a nárůst difúzního toku již není tak výrazný jako při nižších časech difúzních 
experimentů. 
Při extrakci plátků po difúzi jsou přednostně uvolňovány slabě vázané Cu2+ ionty, to ale 
způsobuje narušení rovnováhy mezi ionty silně a slabě vázanými, takže poměry mezi 
jednotlivými frakcemi se mohou měnit i během extrakce. V konečném důsledku pak může 
dojít k tomu, že extrakce pomocí HCl již není 100 % účinná a je nutno použít silnější 
extrakční činidlo [44]. Dalším možným zdůvodněním zmiňovaného poklesu vyextraho-
vaného množství Cu2+ iontů z gelů může být nedostatečné zásobování trubiček zdrojovým 
roztokem CuCl2 již při samotné difúzi. 
Doba trvání difúze byla při dalších experimentech omezena na 12 dnů s tím, že problém 
poklesu koncentrace Cu2+ iontů v huminovém gelu při 15 denní difúzi bude podrobně řešen 
v samostatné navazující práci. 
V této fázi lze pouze konstatovat, že při difúzi z 0,05 M roztoku CuCl2 bylo dosaženo 
konstantního koncentračního profilu měďnatých iontů v huminových gelech při délce difúze 
15 dní, což bude dále využito pro přípravu huminového gelu s uniformním rozložením 
koncentrace Cu2+ iontů pro sestavování difúzních párů v navazujících pracích. 
4.2.2 Vliv HCl na stanovení  množství Cu2+ ve výluzích 
Podle aplikačního listu (Příloha č. 2) elektrochemického analyzátoru EcaFlow 150 GLP se 
má provádět měření metodou č. 43 v okyselených vodných roztocích. V předchozí práci [53] 
byl studován vliv přídavku HCl na měření adsorbovaných množství kovových iontů (Cu2+, 
Zn2+, Cd2+, Pb2+) na pevné HK. Bylo zjištěno, že přídavek HCl na měření nemá vliv. V této 
části měření tedy bylo zkoumáno, jestli má přídavek HCl vliv na naměřené hodnoty Cu2+ 
iontů ve vzorcích. Cu2+ ionty byly po difúzích z huminových gelů extrahovány pomocí vody 
a 1 M MgCl2. Výluhy byly vždy rozděleny na stejné poloviny. K jedné polovině byla přidána 
kapka koncentrované HCl. Pro každé extrakční činidlo tak byly získány 3 vzorky bez a 3 
vzorky s přídavkem HCl. 
Tab. 9 Porovnání naměřené koncentrace Cu2+ iontů ve vzorku s a bez přídavku HCl 
s / bez přídavku HCl extrakce vodou extrakce 1 MgCl2 
 cCu v gelu (mmol ⋅ dm−3gelu) cCu v gelu (mmol ⋅ dm−3gelu) 
bez přídavku HCl 5,215 7,089 
s přídavkem HCl 7,176 9,060 
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Vždy ze tří naměřených hodnot pro stejné extrakční činidlo byla vypočítána průměrná 
hodnota. Z Tab. 9 je zřejmé, že přídavek HCl má vliv na naměřenou hodnotu koncentrace 
Cu2+ iontů ve vzorku. Pokud je vzorek před měřením okyselen, stanovená hodnota 
koncentrace je vyšší, než v případě stejného neokyseleného vzorku. Porovnáním naměřených 
hodnot koncentrací Cu2+ iontů ve vzorcích získaných extrakcí iontů z huminových gelů 
pomocí destilované vody a 1 M MgCl2 vidíme, že více iontů z huminového gelu po difúzi je 
extrahováno pomocí 1 M MgCl2. 
Ze získaných výsledků tedy vyplývá, že v případě extrakce pomocí destilované vody a 1 M 
MgCl2 je nutné vzorek okyselit přídavkem HCl. V dalších experimentech bude toto zjištění 
realizováno přídavkem kapky koncentrované HCl při posledním ředění vzorku před měřením. 
4.2.3 Studium síly vazby Cu2+ iontů s HK 
Použitím rozdílných činidel lze extrahovat různě silně vázané formy Cu2+ iontů 
z huminových gelů a tak získat podrobnější představu o typech interakcí, které mezi Cu2+ 
ionty a HK probíhají. K měření byla použita extrakční činidla: voda, 1 M MgCl2 a 1 M HCl. 
Na základě výsledků z kapitoly 4.2.1 byla pro difúzní experimenty vybrána koncentrace 
zdrojového roztoku CuCl2 0,05 M. Proměnlivě byla volena celková délka difúzních 
experimentů: 1 den, 5 dní a 12 dní. Ve všech případech bylo měřeno pH zdrojových roztoků 
a pH zbytků po difúzních experimentech. Výsledky jsou uvedeny v Tab. 10. 
Tab. 10 pH zdrojových roztoků CuCl2 před a po difúzních experimentech 
délka difúze (den) pH před difúzí pH po difúzi 
1  3,35 2,34 
5 4,65 2,20 
12 4,65 2,15 
Během difúzních experimentů docházelo ve všech případech k poklesu pH. To je 
způsobeno uvolňováním H+ iontů z funkčních skupin HK (hlavně karboxylových 
a fenolických) během tvorby komplexů s Cu. Z Tab. 10 je zřejmé, že v případě déle trvajících 
difúzí nastává pokles na nižší hodnotu pH. To je způsobeno tvorbou většího množství 
komplexů Cu s HK, během které se uvolní více H+ iontů. 
Z naměřených koncentrací byly sestrojeny koncentrační profily Cu2+ iontů v trubičkách 
plněných huminovým gelem. Na Obr. 19 jsou koncentrační profily pro 1 denní difúzi. 
Porovnáním množství extrahovaných iontů pro různá extrakční činidla vidíme, že největší 
množství Cu2+ iontů z huminových gelů bylo získáno pomocí 1 M HCl. Naopak nejméně Cu2+ 
iontů z gelů extrahovala voda. Stejně tomu bylo i v případě koncentračních profilů pro difúzní 
experimenty trvající 5 a 12 dní, vždy nejvyšší množství Cu2+ iontů bylo extrahováno pomocí 
1 M HCl a naopak nejmenší množství extrahovala voda. 
Tyto výsledky jsou v souladu s prací [44], ve které byla studována frakční extrakce Cu2+ 
iontů z huminových gelů. V této práci bylo zjištěno, že použitím různých extrakčních činidel 
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(0,025 M NH4EDTA, 1 M HCl, 1 M NH4OAc, 1 M MgCl2, voda) lze extrahovat 
z huminových gelů různě vázané Cu2+ ionty. Od volné mobilní fáze, kterou lze extrahovat již 
za použití vody, přes iontově vázané frakce (1 M MgCl2), lehce vázané frakce (1 M 
NH4OAc), až po silně vázané a reziduální frakce (1 M HCl při nižších a 0,025 M NH4EDTA 
při vyšších koncentracích zdrojových roztoků než 0,1 M). 
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Obr. 19 Koncentrační profily Cu2+ iontů v huminových gelech pro 1 denní difúze 
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Obr. 20 Difúzní toky pro 1 denní difúzi 
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Z nadifundovaných množství Cu2+ iontů v huminových gelech byly vypočítány difúzní 
toky. Porovnání difúzních toků pro použitá extrakčních činidla v případě 1 denní difúze je 
na Obr. 20. Nejvyšší hodnota difúzního toku v případě extrakce pomocí 1 M HCl potvrzuje 
nejvyšší vyextrahované množství Cu2+ iontů z gelů z předchozího grafu, následuje difúzní tok 
pro případ extrakce 1 M MgCl2. Nejnižší difúzní tok byl stanoven pro Cu2+ ionty extrahované 
vodou. 
Stejné výsledky byly dosaženy také porovnáním difúzních toků pro tři použitá extrakční 
činidla v případě 5 a 12 denních difúzních experimentů. 
Následně byly porovnány koncentrační profily a difúzní toky Cu2+ iontů v gelech pro 1, 5 
12 denní difúzní experimenty vždy pro každé extrakčního činidlo. Na Obr. 21 jsou 
znázorněny koncentrační profily pro extrakční činidlo 1 M HCl. Z grafu je zřejmé, že 
koncentrační profily se posunují se zvyšující se délkou difúzních experimentů směrem 
k vyšším hodnotám koncentrace. Zároveň dochází k vyrovnávání koncentračních profilů, 
klesá tedy koncentrační rozdíl mezi prostřední částí trubičky a krajními částmi. Získané 
závislosti pro ostatní činidla (voda, 1 M MgCl2) mají stejný tvar i stejnou tendenci 
s rostoucím trváním difúzních experimentů vyrovnávat profil na konstantní koncentraci Cu2+ 
iontů v celé délce. 
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Obr. 21 Porovnání koncentračních profilů Cu2+iontů extrahovaných z huminových gelů 
pomocí 1 M HCl pro různé trvání difúzních experimentů  
Na základě matematického aparátu pro popis difúze v polonekonečném prostředí (2.3.24) 
byly sestrojeny grafy závislostí vypočítaných difúzních toků Cu2+ iontů do huminových gelů 
pro každé extrakční činidlo na odmocnině z času trvání difúzních experimentů (Obr. 22). Pro 
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extrakci vodou a 1 M MgCl2 byly získány podobné závislosti. S rostoucí délkou trvání 
difúzních experimentů dochází k nárůstu difúzního toku. Difúzní tok pro extrakci 1 M MgCl2 
roste s odmocninou času výrazněji než difúzní tok pro extrakci vodou. Pro 1 M HCl nejprve 
difúzní tok roste (podobně jako v předchozích případech pouze s větší strmostí), kolem 
hodnoty difúzního toku 1,4 mol ⋅ m2 se závislost láme a nárůst difúzního toku již není tak 
výrazný. 
Naměřené difúzní toky nadifundovaných Cu2+ iontů do huminových gelů byly následně 
porovnány s hodnotami difúzních toků vypočítaných z úbytků látkových množství Cu2+ iontů 
ve zdrojových roztocích CuCl2. Výsledky jsou zobrazeny na Obr. 23. Ve všech případech 
Cu2+ ionty ze zdrojových roztoků ubývaly stejně. Nejprve docházelo ke strmému nárůstu 
hodnot difúzního toku Cu2+ iontů ze zdrojových roztoků CuCl2 do huminových gelů. S 
rostoucím trváním difúzních experimentů se růst difúzního toku zmírňuje. Huminový gel se 
tedy při delším trvání difúzních experimentů postupně „nasytí“ měďnatými ionty. 
Porovnáním Obr. 22 a Obr. 23 vidíme, že difúzní tok pro případ extrakce 1 M HCl 
kopíruje tvar difúzních toků počítaných z úbytků Cu2+ ze zdrojových roztoků. Dokonce 
i hodnoty difúzních toků se liší jen nepatrně. Tyto výsledky potvrzují, že 1 M HCl je účinné 
extrakční činidlo, které dokáže extrahovat 100 % nadifundovaných Cu2+ iontů z huminových 
gelů i po 12 dnech difúze. Další dvě extrakční činidla pak byla použita pro stanovení různě 
vázaných frakcí Cu2+ iontů v huminovém gelu.  
Jak již bylo zmíněno výše, voda je extrakční činidlo pouze pro volné mobilní Cu2+ ionty 
v huminových gelech, 1 M MgCl2 dokáže extrahovat navíc slabě vázané iontově výměnné 
frakce (a 1 M HCl je za daných podmínek extrakční činidlo pro 100 % měďnatých iontů 
v huminových gelech). Ze závislosti difúzního toku na odmocnině času pro extrakci vodou lze 
tedy přímo vyčíst, že s rostoucí délkou difúzních experimentů roste množství volné mobilní 
fáze Cu2+ iontů v huminových gelech. Rozdíly difúzních toků pro extrakci měďnatých iontů 
pomocí 1 M MgCl2 a vody pro daný čas určují množství slabě vázaných iontově výměnných 
frakcí iontů v gelech. Rozdíl mezi difúzními toky pro extrakci 1 M MgCl2 a 1 M HCl je pak 
frakce vázána nejsilněji Z Obr. 22 vyplývá, že s rostoucí délkou difúzních experimentů také 
roste množství slabě vázaných iontově výměnných frakcí měďnatých iontů v huminových 
gelech. Naopak z rozdílu mezi závislostmi difúzního toku na odmocnině z času pro 1 M HCl 
a 1 M MgCl2 je zřejmé, že s rostoucí délkou difúzních experimentů se tento poměr nejprve 
prudce zvyšuje, ale postupně se nárůst začne zmírňovat.  
V grafech byla na ose x použita odmocnina z času v souladu s rovnicí 2.3.24, kdy při 
splnění počátečních a okrajových podmínek by naměřené závislosti měly být přímkami, což 
v našem případě z výše uvedených důvodů neplatí. 
Z výsledků dosažených v této kapitole vyplývá, že s rostoucí délkou difúzních experimentů 
roste množství volných a slabě vázaných měďnatých iontů v huminových gelech. U silně 
vázaných frakcí dochází s postupující difúzí k posunu rovnováhy ve prospěch frakcí vázaných 
slabšími silami. 
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Obr. 22 Difúzní toky Cu2+ iontů v huminových gelech v závislosti na odmocnině z času 
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Obr. 23 Průměrné hodnoty difúzních toků Cu2+ iontů v huminových gelech v závislosti 
na odmocnině z času, vypočítáno z úbytků látkových množství ve zdrojových roztocích 
MgCl2 
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Použitím matematického aparátu (2.3.24) a (2.3.25) byly stanoveny koeficienty ε, 
udávající poměr koncentrací Cu2+ iontů na rozhraní mezi zdrojovým roztokem a huminovým 
gelem. Pro výpočet byl vybrán čas 24 hodin, protože jedině v tomto případě je koncentrace 
Cu2+ iontů ve středu gelu bližší nule. Pro případ extrakce 1 M HCl byla použita hodnota 
Deff = 7,10⋅10-10 m2 ⋅ s-1 z práce [44], pro extrakci pomocí 1 M MgCl2 hodnota  
Deff = 6,07⋅10-10 m2 ⋅ s-1 z práce [54]. Difúzní koeficient Cu2+ iontů ve vodném prostředí  
D = 1,43⋅10-9 m2 ⋅ s-1 byl použit z [55]. Stanovené hodnoty koeficientů ε pro případ extrakce 
1 M HCl a 1 MgCl2 jsou uvedeny v Tab. 11. 
Tab. 11 Porovnání stanovených koeficientů ε pro extrakcí 1 M HCl a 1 M MgCl2 
 1 M HCl 1 M MgCl2 
ε 1,27 0,31 
Stanovená hodnota koeficientu ε pro extrakci 1 M HCl je asi čtyřikrát vyšší než hodnota 
pro extrakci 1 M MgCl2. Podle výsledků dosažených v práci [44], zabývající se použitím 
různých činidel pro extrakci měďnatých iontů z huminových gelů v závislosti na síle jejich 
vazby k huminovým kyselinám, lze 1 M HCl při koncentraci zdrojového roztoku CuCl2 
0,05 M považovat za 100 % extrakční činidlo. Hodnota koeficientu ε > 1 pro 1 M HCl tedy 
poukazuje na vyšší koncentraci Cu2+ iontů na rozhraní ze strany huminového gelu oproti 
roztoku. To je dáno tím, že část měďnatých iontů je pevně vázána k huminovým kyselinám 
a není tedy mobilní. Tvorba komplexů měďnatých iontů s huminovými kyselinami tak 
podporuje transport těchto iontů do gelu tím, že je „odčerpává“ a imobilizuje ve struktuře 
huminových kyselin. Naopak 1 M MgCl2 dokáže extrahovat pouze volné mobilní a případně 
slabě iontově vázané frakce Cu2+ iontů z huminových gelů. Nižší hodnota koeficientu ε než 1 
pro extrakci 1 M MgCl2 nám říká, že koncentrace těchto volných a iontově vázaných frakcí 
Cu2+ iontů je na rozhraní ze strany huminového gelu nižší než je celková koncentrace 
měďnatých iontů na rozhraní ze strany roztoku. Vliv reakce Cu2+ iontů s huminovými 
kyselinami se tedy v tomto případě neprojeví. Je ovšem nutno dodat, že poměry ε byly 
vypočteny na základě převzatých hodnot difúzních koeficientů a několika zjednodušujících 
předpokladů. Jejich hodnoty tedy mají být ilustrací rozdílu mezi oběma použitými činidly 
a vlivu imobilizace na difúzi měďnatých iontů v huminových gelech. 
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5 ZÁVĚR 
Tato diplomová práce je zaměřena na studium nestacionární difúze měďnatých iontů 
v gelech připravených z huminových kyselin. 
Hlavním cílem práce byla optimalizace podmínek pro využití elektrochemického 
analyzátoru EcaFlow 150 GLP pro studium difúzních experimentů. Bylo zjištěno, že 
po aplikaci několika úprav pracovního postupu metody č. 43 je možně analyzátor EcaFlow 
150 GLP využít ke studiu difúzních experimentů v huminových gelech. V případě vodných 
roztoků je nutné provádět měření v okyselených roztocích (pomocí HCl). Pokud jsou měřeny 
kyselé roztoky (případ extrakce 1 M HCl), je třeba upravit měření kalibrační křivky i výluhů 
po difúzi oproti pracovnímu postupu metody číslo 43. Kalibrační roztoky CuCl2 je nutné 
připravit v 1 M HCl. 
Cílem další části práce bylo dosažení konstantních koncentračních profilů měďnatých 
iontů v huminových gelech. Podle matematického aparátu pro popis difúze v poloneko-
nečném prostředí (2.3.24 a 2.3.25) má na koncentrační profily vliv počáteční koncentrace 
zdrojového roztoku a délka difúzních experimentů. Získané výsledky byly v souladu se 
zmiňovaným aparátem. S rostoucí koncentrací zdrojového roztoku docházelo k posunu 
koncentračních profilů směrem k vyšším hodnotám koncentrace a také se profily 
vyrovnávaly. S rostoucí délkou difúzních experimentů docházelo opět k vyrovnávání 
koncentračních profilů. Pro koncentraci zdrojového roztoku CuCl2 0,05 M bylo dosaženo 
konstantního koncentračního profilu při délce difúze 15 dní. Při nižších koncentracích 
zdrojového roztoku CuCl2 již docházelo k rozpouštění huminového gelu kvůli vysokému pH. 
Získané výsledky budou dále využity během postgraduálního studia v difúzních 
experimentech zabývajících se použitím metody difúzního páru. 
Cílem závěrečné části diplomové práce bylo studium difúzních experimentů s ohledem 
na sílu vazby měďnatých iontů k huminovým kyselinám. Použitím tří různě silných 
extrakčních činidel (voda, 1 M MgCl2, 1 M HCl) došlo k frakcionaci extrahovaných 
měďnatých iontů podle síly vazby. Nejmenší množství měďnatých iontů z gelů bylo 
extrahováno vodou, naopak nejvyšší množství pomocí 1 M HCl. Tyto výsledky souvisí s tím, 
že voda dokáže extrahovat pouze volné mobilní fáze iontů z huminových gelů, 1 M MgCl2 
extrahuje navíc i iontově výměnné frakce. Pomocí 1 M HCl, která je velmi účinným 
extrakčním činidlem pro získávání kovových iontů s huminových gelů při nižších 
koncentracích zdrojových roztoků, lze při koncentracích použitých v této práci extrahovat 
100 % nadifundovaných iontů. V práci bylo také zjištěno, že s rostoucí délkou difúzních 
experimentů roste množství volných a slabě vázaných frakcí měďnatých iontů v huminových 
gelech. S časem také nejprve roste i množství silně vázaných a reziduálních frakcí měďnatých 
iontů v gelech, tento nárůst se postupně zmírňuje zřejmě v důsledku postupného nasycování 
vazebných míst HK. 
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7 SEZNAM POUŽITÝCH SYMBOLŮ A ZKRATEK 
7.1 Použité symboly 
Symbol Význam symbolu Jednotka 
A plocha m2 
 c, c1, c2 koncentrace látky mol ⋅ m-3 
 c10, c1l, koncentrace látky ve vzdálenosti  x = 0 a x = l od rozhraní mol ⋅ m-3 
 c0
 konstantní koncentrace látky ve zdrojovém roztoku mol ⋅ m-3 
 
cCu
 koncentrace Cu2+ iontů v huminovém gelu mol ⋅ dm-3gelu
 cp počáteční koncentrace zdrojového roztoku mol ⋅ m-3 
 D1, D2 difúzní koeficienty m2 ⋅ s-1 
 Deff efektivní difúzní koeficient m2 ⋅ s-1 
 ε poměr koncentrace iontů v huminovém gelu a v roztoku   
 E potenciál V  
 F síla N  
 FF Faradayova konstanta C ⋅ mol-1 
 i elektrický proud A  
 J1 celkový difúzní tok mol ⋅ s-1 
 j1 difúzní tok mol ⋅ m-2⋅s-1
 K rovnovážná konstanta    
 k rychlostí konstanta chemické reakce s-1 
 l délka prostředí (např. tenkého filmu) m  
 µ  chemický potenciál J ⋅ mol-1 
 n látkové množství mol 
  p tlak Pa 
 pi ludolfovo číslo   
 R elektrochemický výtěžek   
 r1 rychlost chemické reakce (reakce 1. řádu) mol ⋅ m-3 ⋅ s-1
 T teplota K  
 τ čas s  
 V objem m3 
 w práce J  
 x prostorová souřadnice, vzdálenost m  
 y prostorová souřadnice, poloha m  
 z  nábojové číslo  
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7.2 Použité zkratky 
DK difúzní koeficient 
FK fulvinové kyseliny 
FZ fickův zákon 
GRC galvanostatická rozpouštěcí chronopotenciometrie 
GS geometrické síťování 
HK huminové kyseliny 
HL huminové látky 
IČ, IR infračervená oblast spektra elektromagnetického záření 
PC průtoková coulometrie 
RPM otáčky za minutu (round per minute) 
UV ultrafialová oblast spektra elektromagnetického záření 
VIS viditelná oblast spektra elektromagnetického záření 
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